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RESUMEN

Titulo: ESTUDIO DEL PROCESO DE SINTESIS DE FOTOANODOS DE TiO2-N CON ACTIVIDAD
FOTOCATALITICA BAJO LUZ VISIBLE PARA SU EMPLEO EN EL PROCESO DE REMOCION
FOTOELECTROLITICA DE MERCURIO Y CIANURO*

Autor: Edgar Guillermo Farfan Chacon**
Palabras clave: Fotoelectrélisis, TiO,-N, remocion, dopado, sol-gel

Contenido: En el presente trabajo se estudié el proceso de sintesis del didxido titanio con
nitrogeno, empleando butdxido de Ti(IV) como precursor de titanio, 1-butanol como solvente y
como dopante etilendiamina. Los soles obtenido a partir de los anteriores reactivos por medio de la
técnica sol-gel fue depositado por medio del dip-coating en un sustrato metalico de acero
inoxidable AISI 304 y calcinados en hornos con atmésferas oxidantes y reductoras, evaluando la
oxidacién del naranja de metilo por medio de la electrélisis y fotoelectrdlisis. Los soles, peliculas y
polvos obtenidos a partir de los reactivos anteriormente descritos fueron caracterizados por medio
de técnicas como difracciébn de rayos X, espectroscopia UV-Vis e infrarroja, microscopia,
electrdlisis y fotoelectrolisis; con el fin de lograr obtener las condiciones del sustrato que lograran la
mayor oxidacion del naranja de metilo.

Una vez obtenida la pelicula que present6 las condiciones mas favorables para la oxidaciéon del
naranja de metilo, se procedi6 a trabajar empleando una celda de dos electrodos para la remocion
de CN" y Hg(ll), por medio de procesos electroliticos y fotoelectroliticos. Las peliculas obtenidas
presentaron una eficiencia del 60% en la reduccién del Hg(ll) y un 50% en la oxidacion del CN en
los procesos fotoelectroliticos, asi como aplicar un potencial de 2.5V a la celda va a favorecer las
reacciones.

* Proyecto de grado
** Facultad Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela Ingenieria Metalurgica y Ciencia de Materiales.
Diretora: Dra. Elcy Maria Cérdoba Tuta. Co-director: Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes
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ABSTRACT

TITLE: PROCESS SYNTHESIS STUDY OF PHOTOANODES N-TIO, WITH PHOTOCATALYTIC
ACTIVITY UNDER VISIBLE LIGHT FOR USE IN THE PROCESS OF REMOVING
PHOTOELECTROLYTIC OF MERCURY AND CYANIDE*

Author: Edgar Guillermo Farfan Chacén**
Keywords: photoelectrolysis, N-TiO,, removal, doped, sol-gel

Description: In this paper the synthesis of titanium with nitrogen dioxide was studied using
butoxide Ti(IV) as titanium precursor, 1- butanol as a solvent and as a dopant ethylenediamine.
Sols obtained from the above reagents through the sol-gel was deposited by the dip-coating on a
metallic substrate of stainless steel AISI 304 and burned in furnaces with oxidizing and reducing
atmospheres, evaluating the oxidation of methyl orange through electrolysis and photoelectrolysis.
Sols, films and powders produced from the reagents described above were characterized by
techniques such as X-ray diffraction, infrared and UV -Vis spectroscopy, microscopy, electrolysis
and photoelectrolysis; in order to accomplish the condition of the substrate that achieved the higher
oxidation of methyl orange.

Once obtained, the movie that introduced the most favorable for the oxidation of methyl orange
conditions, we proceeded to work using a two-electrode cell for removal of CN" and Hg(ll) by means
of electrolytic processes and photoelectrolytic. The obtained films had a 60% efficiency in reducing
the Hg(ll) and 50% in the oxidation of CN" in photoelectrolytic processes, and applying a potential of
2.5V to the cell is to facilitate the reactions.

* Proyecto de grado
** Facultad: Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela: Ingenieria Metallrgica y Ciencia de Materiales.
Diretora: Dra. Elcy Maria Cérdoba Tuta. Co-director: Dr. Angel Manuel Meléndez Reyes
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INTRODUCCION

El presente trabajo se centrd en el estudio de variables de sintesis de fotoanodos
de diéxido de titanio dopado con nitrogeno (TiO,-N), para emplearlos en el
proceso fotoelectrocatalitico de limpieza de aguas contaminadas con cianuro y
mercurio. Se encontraron las condiciones adecuadas para la obtencién de
fotoanodos con mayor actividad fotoelectrocatalitica en presencia de luz visible.
Tales fotoanodos consistieron de recubrimientos de TiO,-N depositados sobre
laminas de acero inoxidable AISI SAE 304, para lo cual se emplearon las técnicas

sol-gel y dip-coating.

La hipotesis planteada era que al controlar las variables de sintesis de peliculas de
TiO,-N sobre un sustrato conductor se obtendrian &nodos fotoactivos bajo luz
visible, que podrian ser usados directamente en el proceso de oxidacion de
cianuro e indirectamente en la reduccion electrolitica de Hg(ll) en soluciones

cianuradas a través de la fotocorriente generada.

La metodologia empleada se dividi6 en dos etapas fundamentales, la primera
consistio en el estudio de las variables de sintesis de los fotoanodos de TiO,-N
(nimero de capas, temperatura y atmoésfera de calcinacién, relacibn molar
alcéxido de Ti: Etilendiamina y temperatura y tiempo del tratamiento térmico del
sol). La actividad fotoelectrocatalitica de los fotoanodos fue evaluada bajo ensayos
de oxidacion del colorante naranja de metilo. Una vez encontradas las condiciones
adecuadas para la sintesis de los fotodnodos, se procedi6 con la segunda etapa,
donde se evalud la eficiencia de los fotoanodos en el proceso de remocion
fotoelectrocatalitica de cianuro y mercurio en soluciones sintéticas. Las variables
de estudio de esta etapa fueron: concentraciéon de mercurio, potencial aplicado y

tiempo del proceso fotoelectrocatalitico.
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1. DEFINICION DEL PROBLEMA

Toda actividad humana genera un impacto ecoldgico dentro y fuera de su entorno,
produciendo un desequilibrio al producirse la muerte de animales y de especies
vegetales. Por tal motivo, en los paises industrializados se han tomado medidas
para evitar o minimizar estos impactos, bien sea por medio de tareas de prevencion
de la contaminacion o del tratamiento de los efluentes y desechos antes de ser
vertidos al ambiente. Las aguas residuales de procesos metallrgicos (mineria,
galvanoplastia, etc.) se han constituido en desechos industriales inorganicos de
gran poder contaminante, por sus caracteristicas toxicas y corrosivas. En este
sentido, la actividad minera constituye uno de los sectores industriales que genera
mayor contaminacion ambiental por metales pesados y cianuro. Un ejemplo de ello
se tiene en el distrito minero de California y Vetas en Santander, donde la
recuperacion de oro de yacimientos filonianos, de tipo hidrotermal, se lleva a cabo a
través de operaciones de beneficio que involucran principalmente molienda,
concentracion gravimétrica, amalgamacion en barriles y cianuracién por percolacion
0 agitacion. En esta zona, operan diferentes plantas que procesan miles de
toneladas de mineral al afio, que junto con cientos de mineros informales, generan
efluentes contaminados con mercurio y cianuro, los cuales son vertidos al rio
Suratd, que abastece a la planta de Bosconia de la compafiia del Acueducto
Metropolitano de Bucaramanga [26], desde donde se suministra agua potable a la
ciudad de Bucaramanga.

De acuerdo a registros de la Corporacion Autbnoma Regional para la Defensa de la
Meseta de Bucaramanga (CDMB) [40], entre los afios 2007 y 2008, las
concentraciones promedio de cianuro y mercurio en la quebrada La Baja, del
municipio de California, fueron de 5.68 ppb y 0.68 ppm, respectivamente. No
obstante, tales concentraciones han llegado a valores tan altos como 13.2 ppb Hg y

2.5 ppm CN/, lo cual resulta preocupante si se tiene en cuenta que dicha quebrada
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vierte su cauce en el rio Suratd. Estos valores superan los permisibles dados por la
norma colombiana para aguas [67], la cual establecié que los limites para el
tratamiento de agua debe ser de 2 ppb para el mercurio y 0.2 ppm para el cianuro.
Por otro lado, los reportes de la CDMB sobre los vertidos mineros para los afios
2000 a 2008, sefialan concentraciones de mercurio de hasta 500 ppm y superiores
a 2000 ppm para el cianuro. A pesar de la toxicidad de los desechos que generan
los procesos de amalgamacion y cianuracion, estos son usados por la mineria
artesanal y pequefia en Colombia, mientras que la gran industria minera del oro
utiliza solo cianuro, por su alta eficiencia y economia. Lo anterior ha creado la
necesidad de desarrollar técnicas de descontaminacion para tratar tales desechos,

gue sean econdémicas y ambientalmente amigables.

Los métodos tradicionales de tratamiento de aguas residuales para la remocion de
contaminantes organicos e inorganicos, tales como la precipitacion quimica [31],
adsorcion con carbon activado [53], intercambio i6nico [82] y biodegradacién [81],
no siempre son eficaces debido principalmente a las diversas sustancias que
contienen los efluentes, a los altos niveles de concentracién de los contaminantes y
la generacién de subproductos; lo cual pone en evidencia la necesidad de contar
con sistemas de tratamientos nuevos y mas eficientes. En este sentido, la
fotocatalisis heterogénea ha mostrado ser una de las tecnologias mas promisorias
para la limpieza de aguas contaminadas con residuos industriales. El diéxido de
titanio (TiO,) en particular, es el catalizador preferido en procesos fotocataliticos
dada su estabilidad, bajo precio y baja toxicidad, ademas de sus propiedades
fisicoquimicas, las cuales son favorables para la oxidacion de muchos
contaminantes organicos e inorganicos y para la reduccion de un gran numero de
iones metdlicos en solucidbn acuosa [13]. Sin embargo, este proceso presenta
ciertas desventajas que limitan su aplicacion, como el uso del fotocatalizador en
polvo, ya que requiere la incorporacion de una etapa de separacion y recuperacion
del catalizador. Por otra parte, durante la remocion fotocatalitica de iones metalicos,

los metales reducidos se depositan sobre la superficie del catalizador, lo que hace
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ineficiente la tecnologia. Por tanto, para la remocion de iones metélicos, como el
Hg(ll), resulta mas conveniente la fotoelectrocatélisis, proceso que se lleva a cabo
en una celda electroquimica, donde el TiO, puede ser soportado sobre un sustrato
conductor y el catodo es un electrodo conductor conveniente. De esta forma, los
procesos de oxidacion y reduccion ocurren separadamente, debido a la accién
combinada de la corriente generada al aplicar un voltaje externo y la corriente

fotogenerada por la irradiacion de luz UV sobre el fotoanodo.

No obstante, el uso del dioxido de titanio como fotocatalizador tiene una gran
limitacion, y es que soOlo puede ser excitado bajo iluminacién con luz UV (A <
388 nm), debido a su gran banda prohibida (3.2 eV). Tan sélo el 3 a5 % de la
radiacién solar que alcanza la superficie terrestre se encuentra en la region UV;
mientras que el 45 % lo hace en la region visible [21]. Por tanto, para llegar a usar
eficientemente la luz solar en procesos fotoquimicos con TiO,, se hace necesaria la
modificacion de su estructura electrénica. Esto ultimo puede lograrse dopandolo con
elementos metélicos y no metalicos, siendo estos Ultimos los mas promisorios y en
especial el nitrdgeno [7]. A pesar de que en la literatura existe abundante
informacion sobre la efectividad del dopaje de TiO, con nitrégeno (TiO.-N), para
aumentar su fotoactividad bajo luz visible [42, 69, 88, 92], dichas investigaciones
han sido enfocadas principalmente al dopaje de polvos del catalizador, para su uso

en procesos de fotooxidacion de contaminantes, principalmente organicos.

Teniendo en cuenta la escasez de investigaciones sobre sintesis de peliculas de
TiO,-N activas quimicamente bajo luz visible, y que éstas pueden constituir los
fotoanodos en los reactores fotoelectroliticos que se desean construir para la
remocion de mercurio y cianuro de efluentes mineros, el alcance principal del
presente trabajo fue sintetizar fotoanodos de TiO»-N fotoactivos bajo luz visible, para

su aplicacién en el proceso fotoelectrocatalitico de remocién de cianuro y mercurio.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GENERAL

Estudiar el proceso de sintesis de fotoanodos de TiO,-N con actividad
fotocatalitica bajo luz visible para su uso en el proceso de remocion

fotoelectrolitica de mercurio y cianuro.
2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desarrollar una metodologia para la obtenciéon de peliculas de TiO,-N
soportadas sobre sustratos conductores, a través del método sol-gel y
controlando la atmésfera durante su calcinacion.

e Caracterizar fisica, térmica, mineralégica y foto-fisicamente las peliculas
fotocatalizadoras obtenidas.

e Evaluar la actividad fotocatalitica bajo luz visible de los fotoanodos y su
dependencia con las principales variables de preparacién del catalizador
mediante pruebas de fotooxidacién de naranja de metilo.

e Evaluar la eficiencia del fotoanodo con mayor actividad fotocatalitica en el
proceso de reduccion fotoelectrolitica de soluciones sintéticas cianuradas con

Hg(II).
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3. MARCO TEORICO
3.1. FOTOELECTROLISIS

En la remocién fotoelectrolitica de contaminantes se combinan dos tecnologias,
electrdlisis y fotocatalisis, tomando lo mejor de cada una de ellas, lo que provoca
un efecto sinérgico entre éstas [15]. La electrolisis, en la que mediante la
aplicacion de un potencial se eliminan los contaminantes, ya sea oxidandolos o
reduciéndolos a sustancias inocuas 0 menos téxicas, y la fotocatalisis, en donde
particulas de un material semiconductor (generalmente TiO;) absorben luz,
generando dos especies muy reactivas: electrones (e’) con un potencial reductor y
huecos (h*) que tienen un gran potencial oxidante, las cuales también participan

en las reacciones de oxidacién y reduccion de especies contaminantes.

Adicionalmente, la fotoelectrdlisis tiene otras ventajas frente a cada una de las dos
técnicas que la conforman (la electrdlisis y la fotocatélisis), como son: i) emplear el
fotocatalizador soportado sobre un sustrato conductor, lo que evita la dificil e
ineficiente etapa de separacidon del fotocatalizador; ii) aumentar la velocidad de
remocion, debido a la contribucién que hace la energia luminica en la cinética del
proceso, iii) separar las reacciones que suceden sobre el catalizador cuando se
realiza fotocatdlisis [58] y iv) separar los portadores de carga, evitando su
recombinacién, al aplicar un potencial [28], lo que aumenta la velocidad de
transferencia de electrones y huecos [12]. Aungue en la fotoelectrélisis se separan
las reacciones en diferentes electrodos (por ejemplo: oxidacién de cianuro en el
fotoanodo y reduccion de mercurio (I1) en el catodo), el potencial de los electrones
en el semiconductor seguira siendo un indicador del potencial de los electrones en

el catodo, por lo que influye en la remocién de mercurio en el catodo [60].

En la Figura 1 se ilustra una celda fotoelectrolitica tipica, la reaccién anddica se

lleva a cabo sobre el fotoanodo (pelicula del semiconductor), en donde los huecos
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fotogenerados, hgy’, pueden producir directamente la oxidacion de cianuro en
solucion. Por otra parte, los electrones fotogenerados, e'gc, difunden a través de la
pelicula de TiO,, y son transportados al catodo, para reducir los iones metalicos

presentes en solucion.

Figura 1. Esquema de una celda fotoelectrolitica en la remocion de iones metalicos.
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A pesar de todas las ventajas y la potencialidad que podria presentar la
fotoelectrdlisis, ésta aun se encuentra en etapa de investigacion, por lo que es
necesario el desarrollo de trabajos fundamentales. Entre los campos de
investigacibn mas relevantes para que el desarrollo tecnolégico de la
fotoelectrdlisis sea una realidad, se encuentra el de la ciencia y procesamiento de
los materiales, pues la eficiencia de las celdas fotelectroquimicas depende, entre
otros factores de las propiedades de los materiales constituyentes de los
electrodos. Igualmente importantes son las propiedades intrinsecas del material
semiconductor, como lo son: la brecha de energia prohibida (Eg) entre las bandas
de conduccion y de valencia del material, E;, el potencial de la banda de
conduccion y de valencia del semiconductor, y la resistencia a la fotocorrosién, asi
como las propiedades dependientes del proceso de preparaciéon del fotoelectrodo,
como por ejemplo, la resistencia eléctrica, el transporte de las cargas

fotogeneradas y el area del electrodo.
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El procesamiento de los materiales involucra la preparacion de una pelicula
constituida del material fotocatalizador. Con este propésito se deben tener en
cuenta las siguientes consideraciones [15]:

v' El soporte debe ser indiferente al medio de reaccién.

v' Debe conseguirse una muy buena adherencia del semiconductor al soporte;
esta condicion es critica porque la abrasién provocada por la solucién cuando
esta en agitacion juega un papel importante.

v' El area superficial expuesta de la pelicula semiconductora, que es mucho mas
baja que en el caso de suspensiones, debe garantizar velocidades razonables
de reaccion.

v' La estabilidad de la pelicula de fotocatalizador debe ser adecuada como para
mantener su actividad aun después de un tiempo prolongado de operacién; en
particular; debe asegurarse que no tengan lugar fenbmenos prematuros de

envejecimiento y/o envenenamiento del fotocatalizador.

Como soporte podria emplearse un vidrio conductor (ITO: Indium-Tin Oxide o
FTO: Fluorine-Tin Oxide), el cual permite obtener un electrodo transparente con
una mayor area para la iluminaciéon al permitir el paso de la luz por una mayor
superficie [32]. Sin embargo, para la aplicacion en una celda fotoelectrolitica,
puede ser mejor, tanto desde el punto de vista econémico, como en la eficiencia

del proceso, el uso de sustratos metéalicos (acero inoxidable, titanio, etc.) [51].

Diferentes técnicas permiten fijar los materiales semiconductores al soporte;
algunas se realizan en fase liquida, a partir de suspensiones del semiconductor
prefabricado (por impregnacién o deposicion electroforética) o a partir de los
precursores del semiconductor (por el método sol-gel mediante las técnicas de
dip-coating, spin-coating o slip-casting). Otras en fase vapor, por métodos mas
sofisticados entre los cuales se destaca el depdsito quimico de vapor (CVD:
Chemical Vapor Deposition), el bombardeo catddico (sputtering) y el rocio pirolitico

(spray pyrolysis). La técnica dip-coating es elegida por su simplicidad y consiste en
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la inmersion del sustrato en el sol a una velocidad controlada, para luego ser
retirada del sol a la misma velocidad, lograndose obtener un recubrimiento
homogéneo. Los materiales semiconductores soportados en un sustrato conductor
permite el empleo de técnicas electroquimicas, como voltamperometria,
cronoamperometria y espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS,
Electrochemical Impedance Spectroscopy), que resultan de gran utilidad para la

caracterizacion de los fotoelectrodos [30].
3.2. SINTESIS DE MATERIALES POR EL METODO SOL-GEL

El proceso sol-gel posee multiples ventajas, como son, producir compuestos de
alta pureza, homogeneidad a escala atémica, el poder reducir la temperatura y
tiempos en los tratamientos térmicos para poder obtener el producto deseado y
tener un buen control del tamafio de la particula [52]. Esta es una ruta quimica que
inicia con la preparacion de una suspension coloidal de particulas sdlidas o
cumulos en un liquido (sol) y la hidrdlisis y condensacion de este sol para formar

un material sélido lleno de solvente (gel) [17].

Los pasos que se siguen en la sintesis al aplicar la técnica sol-gel son [52]:

v" Mezclado de una suspension coloidal o sol, a un pH determinado.

v' Condensacion de las particulas coloidales hidrolizadas, formando una red
tridimensional, aumentando la viscosidad. Este proceso se logra por medio de
la agitacion mecénica y aplicacién de temperatura.

v' Estabilizacion y envejecido, lo que permite obtener estructuras mas rigidas, al
mantener la viscosidad constante. Durante este periodo continua la
policondensacion junto con la reprecipitacion de la red del gel, lo que permite
el aumento del grosor de las cadenas y disminuye la porosidad. La fuerza del
gel depende del tiempo de envejecido y esta debe ser lo suficiente como para
no permitir el agrietamiento durante el secado.

v' En la etapa de secado el solvente se elimina de los poros de la red, si es un

secado convencional, el producto obtenido se llama xerogel, pero si es un
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secado supercritico, el producto que se obtiene se llama aerogel, el cual
presenta areas superficiales mayores que el xerogel, debido a que el sdlido
conserva la estructura del gel.

v' La calcinacion es un tratamiento térmico en donde se eliminan los poros del
gel, la temperatura depende de las dimensiones de la red del poro,
conectividad de los poros y area superficial de la muestra.

El proceso de sintesis sol-gel involucra el uso de precursores metélicos,
principalmente  alcéxidos metalicos, lo que permite obtener redes
macromoleculares por medio de reacciones de hidroélisis (formacion del sol) y
condensacion (formacion del gel) al agregar agua o una solucién agua/alcohol, por

medio de tres mecanismos: alcoxolacién, oxolacion y olacion [75]:
M(OR), + H,0 - M(OR),,_1(OH) + R(OH) (hidrdlisis) 1)

M(OR),, + M(OR),,_,(OH) - M,0(0OH),,,_, + ROH (condensacion) (2)
Los alcoxidos de titanio cumplen las reacciones de hidrdlisis y condensacion asi:

Ti(OR), + H,0 — Ti(OH), + 4ROH (hidrélisis) (3)

Ti(OH), - Ti0,.xH,0 + (2 — x)H,0 (condensacion) 4)

Las reacciones que ocurren en un medio alcohdlico son [72]:

XOH + M(RO), » M(RO),_,(0X), + xROH (5)
H\ . /R
H—O+ M—OR—>  0O:=>M -OR —= HO - M=—:0 e M-OH+R-0H (6)
| s
H
H

Durante el curso de las reacciones de condensacion se forman los puentes oxo y
hidroxo [72]:

M
. AN /R
M — (l) +M—OR— 0 ™M-OR—>=M- 0 M<—0 M~ 0—M +ROH (7
H H
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~H
M—-OH+ M =—— :O\h

M—0-M+HO0 (8)
H | .
H

El proceso de la obtencion del sol puede ser modificado, afiadiendo impurezas o
dopando el material, como en la presente investigacion, en la cual se modifico el
TiO, afiadiendo nitrégeno a su estructura, mediante el uso de un agente dopante
adecuado como la etilendiamina (NH,CH,CH;NH;). La relacion molar
dopante/alcéxido debe ser menor a la estequiométrica, con el fin de facilitar la
inclusion del &tomo dopante (N); ademas, es importante considerar que debido a
que la etilendiamina es un ligando bidentado (Figura 2) (ocupa dos posiciones en
la esfera de coordinacion del metal), la relacion estequiométrica es 1:3 [80].

Figura 2. Ligando etilendiamina.
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+
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) CH,
Fuente: Los compuestos de los metales de transicion. Ligandos polidentados [80].

3.3. EFECTO DEL DOPAJE DEL TiO, CON NITROGENO SOBRE SU
ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

El dioxido de titanio presenta la limitacion de ser fotoactivo solo cuando es
irradiado con luz UV, debido a su ancho de banda prohibida (3.0-3.2 eV, segun su
estructura cristalina, rutilo o anatasa, respectivamente) [14]. Por tal motivo, se han
investigado diversas estrategias para lograr un mejor aprovechamiento de la luz
solar (compuesta principalmente de luz visible) en los procesos fotocataliticos,
entre las que se destaca: (I) mejora de la velocidad de la reaccion redox (la
captura de los electrones por los oxidantes suele ser intrinsecamente mas lenta

que la captura de los huecos por los reductores); (1) modificacién de la estructura
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y composicion del catalizador [15]. De tales estrategias sobresale la modificacién
de la estructura electronica del TiO, mediante su dopaje con elementos metalicos
0 no metalicos. No obstante, el dopaje con iones metalicos genera complicaciones
en el catalizador, como por ejemplo, su inestabilidad durante las reacciones de
remocion y degradacion [25]. La utilizacion de elementos no metalicos, como el
nitrégeno, ha mostrado una buena respuesta al implementar la energia solar en el
proceso. El proceso de este tipo de dopaje implica que algunos atomos de
oxigeno sean reemplazados por atomos de nitrdgeno, permitiendo asi el
solapamiento de los niveles 2p del N y del O, logrando con ésto la ampliacién de la
banda de valencia del semiconductor y, por consiguiente, la disminucién de la
banda prohibida (Figura 3). Esto permite el cambio energético de los electrones de
la banda de valencia hacia la banda de conduccion (procesos de separacion

electron-hueco) con luz visible.

Figura 3. Efecto del dopaje del TiO, con nitrdgeno sobre la energia de banda
prohibida, A) TiO, y B) TiO2-N.

Fuente: C. D. Valentin, E. Finazzi, G. Pacchioni, A. Selloni, S. Livraghi, M. C.
Paganini y E. Giamello, «N-doped TiO,: theory and experiment,» vol. 339, 2007 [85].
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4. ESTADO DEL ARTE

En la basqueda por mejorar las propiedades que limitan el desempefio del TiO,
como fotocatalizador y de lograr un mayor aprovechamiento de la luz solar en el
proceso, se han seguido diversas estrategias para aumentar la captacion de los
electrones (portadores mayoritarios) y disminuir la recombinacion de los pares
hueco-electron. Entre las estrategias mas importantes se destacan:

1) La optimizacion de la velocidad de oxidacion, por ejemplo, por la adiciéon de
captadores de electrones.

2) La modificacion de la estructura y composicién del catalizador por:

- Dopado con iones metélicos.

- Dopado con iones no metélicos.

- Mezcla con otros semiconductores.

- Incorporaciéon de sustancias como agentes poliméricos fugitivos o surfactantes
durante la sintesis.

- Sensibilizacibn con compuestos capaces de transferir carga bajo iluminacién
como algunos colorantes (fotosensibilizacion).

De tales alternativas, el dopaje, tanto con iones metalicos como no metalicos, es la
que ha mostrado resultados mas prometedores. En un trabajo sisteméatico
realizado por Choi y col. [23], se analiz6 el efecto del dopado de nanoparticulas de
TiO, con 21 iones metalicos. En este exhaustivo trabajo se logré mejorar en
algunos casos la capacidad oxidativa y en otros la capacidad reductiva del TiO,. El
dopado con Fe*, Mo®*, Ru®**, 0s*", Re®*, V** y Rh*" a niveles entre 0.1% y 0.5%
incrementod significativamente la fotoreactividad tanto para la oxidacion como para
la reduccién; en cambio, el dopado con Co*" y AI** provocé una disminucién en la
fotoreactividad. Se pudo correlacionar el efecto observado con la concentraciéon
relativa de portadores atrapados. Los autores postulan una compleja dependencia
de la fotoreactividad con la naturaleza, concentracion y distribucion del dopante,

tal que, la eficiencia relativa de un ion metalico dopante depende de si éste actia
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como mediador de la transferencia de carga interfacial o si actia como un centro
de recombinacién de cargas. Los autores concluyen que la habilidad del dopante
de actuar como una trampa efectiva esta relacionada con la concentracion del
dopante, su nivel energético dentro de la red del TiO,, su configuracion
electronica, la distribucion del dopante dentro del TiO,, la concentracion de
electrones donadores y la intensidad de luz incidente.

Herrmann y col. [39], aumentaron la actividad fotocatalitica de dioxido de titanio
dopandolo con Ag durante su preparacion. Keller y col. [44] aumentaron la tasa de
descomposicion de butilacetato hasta en un 20% al sumergir polvos de TiO;
Degussa P-25 en una solucién de platino. Belver y col. [8] emplearon P-25 dopado
con Pd al 0.1% en peso para degradar tolueno. Los resultados mostraron que la
velocidad de reaccion de los fotocatalizadores dopados era cerca del doble que el

diéxido de titanio sin dopar.

Karakitsou y Verykios [43] mostraron que el dopado con cationes con valencia
mayor de +4 puede mejorar la fotoactividad, mientras que Mu y col. [57] reportaron
que el dopado con iones metalicos trivalentes o pentavalentes fue perjudicial para
la fotoactividad aun en la region UV. Wilke y Breuer [89] plantean también que
debido a que los iones dopantes actian como centros de recombinacion de
cargas, éstos influencian el tiempo de vida de los portadores de carga; ademas,
debido a que hay lugares en la superficie que son también ocupados por los iones
metélicos de transicion, las propiedades superficiales del semiconductor pueden

cambiar.

En resumen, el objetivo del dopaje con iones metélicos es el de favorecer la
separaciéon de cargas y, por tanto, la eficiencia del proceso. Por acumulacion de
electrones se puede incrementar ademas la velocidad de reduccion del oxigeno en
procesos fotocataliticos, paso mas lento generalmente que la oxidacion de los
huecos [33]. Los cationes metalicos pueden actuar como intermediarios en la

transferencia de carga a los reactantes o bien como centro de recombinacién [66],
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dependiendo de una serie de factores como su concentracion, configuracion
electronica y distribucién en el material. No obstante, se ha comprobado que la
cantidad de iones metalicos afiadidos juega un papel importante en el proceso de
transferencia electronica. Cuando se afiade un exceso de iones metalicos, la
distancia entre estos iones se hace mas pequefia, y la proporcion de
recombinacién de los electrones con los huecos se incrementa, disminuyendo de

este modo la fotoactividad del dioxido de titanio modificado [46].

No obstante a lo anterior, los resultados del dopaje del TiO, con cationes
metalicos son, parcialmente exitosos, dado que se ha observado que tales
materiales son térmicamente inestables; ademas los cationes metalicos pueden
actuar como sitios de recombinacion del par electrén-hueco, lo que lleva a una
baja eficiencia fotocatalitica [25]. Otros métodos de preparacion, tales como
implantacion ionica, aunque permiten un gran cambio en la banda de absorcion
hacia la regidn de luz visible [5], requieren costosas instalaciones, lo que hace el

método poco viable desde un punto de vista econdémico.

Otro enfoque del dopaje consiste en modificar el TiO, con &omos no metalicos,
tales como S, C o N [85]. El TiO, dopado con azufre ha demostrado una alta
actividad en la degradacion de soluciones de azul de metileno, por irradiaciéon a
longitudes de onda mayores a 440 nm [63]. Lettmann y col. [48] reportaron la
sintesis de TiO, en presencia de carbono y su actividad fotocatalitica bajo
irradiacion visible, encontrando que las especies carbonaceas formadas durante la
calcinacion son las responsables de la fotosensibilizacion. Ohno y col. [62]
encontraron que la banda de absorcién del TiO, se desplazé marcadamente de
400 a 700 nm por dopaje con especies de carbono. Wang y col. [87] prepararon un
catalizador de TiO, dopado con C usando un método sol-gel no hidrolitico, y
encontraron que los &tomos de carbono sustitucionales e intersticiales coexistieron
en la red del TiOs.
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En cuanto al diéxido de titanio dopado con nitrdgeno, Sato [71] report6é por primera
vez la sintesis del TiO,-N con mayor actividad fotocatalitica en la region visible, el
cual fue obtenido a partir de mezclas de hidréxido de titanio y amonio, calcinadas
a 400°C. El TiO,-N también ha sido preparado por nitruracion térmica directa del
TiO, [20], aminacién del TiO, [10], erosion idnica (sputtering) [7], hidrélisis de
precursores de titanio en NH3 [41], procesos mecanoquimicos [90], tratamiento a
alta temperatura de diéxido de titanio bajo flujo de NH3z [7], sol-gel [10], sintesis
solvotermal [2] y por calcinacion de un complejo de Ti** con un ligando que

contenga nitrogeno [70].

La insercién de los a&tomos de N o S en TiO, produce estados localizados en la
banda prohibida, justo por encima de la banda de valencia. Asi, cuando TiO;
dopado con N 0 S se expone a la luz visible, los electrones son promovidos desde
estos estados localizados a la banda de conduccion [85]. Diversas investigaciones
han demostrado que el dopaje sustitucional del TiO, con nitrdgeno es mas eficaz
que con otros dopantes no metalicos (S, P y C), ya que sus estados p contribuyen
al estrechamiento de la banda prohibida mediante la mezcla con los estados O 2p
del TiO; [7]. A pesar de que el dopaje con S genera una reduccién similar de la
banda prohibida, se requiere mayor energia para la formacion de tal sustitucion
que la requerida para el N. Por otra parte, el radio iénico del S es mayor que el del
O, por lo que es mas dificil de enlazarse en el cristal de TiO; [7].

Asahi y col. [7] calcularon tedricamente la estructura de bandas del TiO,-N y
concluyeron que la sensibilidad de este material a la luz visible es debida a que el
nitrogeno sustituye parcialmente al oxigeno (aprox. 0.75%) vy, debido al
solapamiento de los niveles N 2p y O 2p, se incrementa el ancho de la banda de
valencia, lo que resulta en una reduccion de la banda prohibida. Este trabajo se
convirtié en el punto de partida de una nueva area de investigacién, que busca
ampliar la fotoabsorbancia del TiO; en la regién de luz visible, mediante su dopaje

con nitrogeno.
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En un estudio previo realizado en nuestro grupo de investigacion se determiné
que, tal vez, el aspecto critico durante la sintesis del TiO,-N es su calcinacion,
dado que durante ella el nitrégeno es removido por la atmoésfera oxidante.
Especificamente, Téllez y Diaz [77] desarrollaron una metodologia para obtener
polvos de TiO,-N con actividad fotocatalitica bajo luz visible, por medio de la
combinacion de los procesos sol-gel e hidrotermal, empleando tetraisopropdxido
de titanio como precursor del titanio y trietlamina como agente dopante. Los
autores determinaron, por espectroscopia FT-IR, que la calcinacion del catalizador
(sin control de la atmdsfera del horno) en el rango de temperatura de 200 a 400°C
promueve la eliminacién del nitrégeno dopante, lo cual se reflejé en la pérdida de

su capacidad fotocatalitica bajo luz visible.

Las investigaciones de Zhao y col. [93] soportan las anteriores observaciones.
Tales investigadores sintetizaron TiO,-N nanoparticulado, por el método sol-gel y
empleando isopropoxido de titanio y etilendiamina como precursores, evaluando el
efecto de la etapa de calcinaciébn del catalizador sobre sus propiedades
fotoactivas. Con ayuda de la técnica XPS, los autores comprobaron que la
remocién del nitrdgeno dopante es mas rapida en medio oxidante que en
atmosfera inerte (N2). lgualmente, comprobaron que el aumento de la temperatura
de calcinacion de 150 a 400°C acelera tal fenomeno, reflejandose igualmente en

una disminucion de su actividad fotocatalitica bajo luz visible.

Por otro lado, diversos investigadores [42, 69, 88] han demostrado que es posible
obtener TiO,-N a partir de la calcinacion de TiO, puro en atmosfera de NHs. En
este sentido, Irie y col. [42] concluyeron que la nitruracion de TiO, comercial
(anatasa) en atmodsfera amoniacal y a temperaturas entre 550 y 600°C, permite
obtener un catalizador con alta fotoactividad bajo luz visible, debido a que el
nitrdgeno sustituye al oxigeno en algunos de sus sitios dentro del TiO,, generando
asi la formacion de una estrecha banda Ny, por encima de la banda de valencia.

Estos investigadores también comprobaron que si la sustitucion es superior al
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0.25%, las vacancias de oxigeno promueven la recombinacion de los huecos y los

electrones, disminuyéndose de esta forma la fotoactividad bajo luz visible.

Por lo anterior, en el presente proyecto, entre otros aspectos, se profundiza en el
efecto que tiene la atmdésfera y la temperatura de calcinacion sobre la actividad
fotocatalitica del TiO,-N.

Teniendo en cuenta que para la presente investigacion el interés por lograr la
sintesis de peliculas de TiO,-N es poder utilizarlas como fotoanodos durante el
proceso de remocion fotocatalitica de CN™ y Hg(ll), es fundamental la revision de
las principales investigaciones llevadas a cabo sobre este tema.

Termodinamicamente, para que un ion metalico pueda ser reducido
fotoelectroquimicamente, la banda de conduccion del semiconductor debe ser mas
negativa que el potencial de reduccion del ion metalico [19]. Motivo por el cual no
todos los iones metdlicos pueden ser reducidos por tal proceso. Entre los mas
susceptibles a fotoreducirse se tienen: cromo, mercurio, cobre, uranio, plata,
platino, paladio y oro. Mientras que metales como niquel, plomo, talio, manganeso

y cadmio pueden ser fotooxidados con relativo éxito.

Se ha encontrado que el mercurio se deposita sobre el TiO, de distintas formas:
Hg, calomel u 6xidos/hidroxidos de mercurio [24]. Las soluciones concentradas de
HgCl, originan depésitos de calomel, mientras que las soluciones diluidas (< 10™
M) originan Hg metalico, el cual también se obtiene a partir de soluciones de
nitrato de cualquier concentraciéon. La reaccion se acelera por platinizacién del
TiO, [24] y ocurre también sobre otros catalizadores en polvo como ZnO, TiO;, y
WO;3; puro y modificado [50]. Se ha observado que el depdsito de mercurio en
ausencia de oxigeno es parcial, y sélo se completa en presencia de un reductor
[50]. También se ha comprobado que la transformacion fotocatalitica de Hg(ll)

depende fuertemente de la naturaleza de la sal mercurica y del pH. La remocion
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de HgCl, es muy eficiente a pH 4.6, y va acompafiada de una disminucion del pH,
de acuerdo con la estequiometria de la ecuacioén (9) [73].

Hg(I) + H,0 - 2H* +1/,0, + Hg" (9)

Serpone y col. (1987) encontraron que tanto a pH 0 como a pH 7, los huecos
reoxidan y redisuelven el mercurio; por lo que se hace imprescindible la adicion de
una trampa de huecos, como el metanol, para alcanzar la deposicion completa del

Hg(ll) sin su redisolucién [73].

Para el caso del nitrato mercurico, Aguado y col. (1995), determinaron que la
maxima velocidad de remocion tiene lugar a pH entre 10.3 y 11.2 [1]. Otros
estudios con Hg(NO3),, Hg(ClO,). y HgCl, [50] confirman la maxima reduccion del
mercurio a valores de pH 11, pero el cloruro también se deposita a pH 7.

También se ha investigado la transformacion de otras formas inorganicas y
organicas de mercurio (I). La fotorreduccién y el depdsito de mercurio a partir de
soluciones de cloruro de metilmercurio (ll) sélo son posible en presencia de

metanol y ausencia de oxigeno, de acuerdo con la Ecuacion (10) [73]:
CHsHgCl+ H,0 > 1/, 0, + H* + CI” + Hg® + CH, (10)

Se ha logrado también la mineralizacion completa del colorante mercurocromo
(mercromina) por oxidacion fotocatalitica sobre TiO, en soluciones oxigenadas y
en presencia de citrato, con formacion de depdsitos de mercurio metélico [78].
Para este caso se propone que la reacciéon ocurre por ataque de h*gy 6 HO" sobre
el complejo citrato-Hg®*, con formacién de O," por transferencia de electrones al
oxigeno (y no al Hg*"), sugiriéndose que esta ruta serfa comudn en la mayoria de

las fotocatdlisis de compuestos organomercuricos covalentes [79]:
Hg?*.nCit>™ + (3n— 2)H* + (18n — 2)OH® - 6nC0O, + (13n — 2)H,0 + Hg (11)

Rader y col. (1994) estudiaron la fotoreduccion de mercurio desde complejos de

cianuro, como dicianomercurio (ll) y tetracianomercuriato (Il), contaminantes
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altamente téxicos provenientes de procesos de cianuracién de metales preciosos,
logrando la remocion de mas del 99% por degradacién sobre TiO, en soluciones
alcalinas, con formacion de depésitos de Hg y HgO y oxidacion simultanea de
cianuro a nitrato y CO, [68]. Estos autores demostraron el efecto sinérgico de la
presencia simultanea de Hg(ll) y complejos de cianuro. Es decir el cianuro en este
sistema actla como trampa de huecos, disminuyendo la recombinacion del par

electron-hueco, favoreciendo asi la reduccion del Hg(ll).

Por su parte, Chiang y Tran (2003) evaluaron la fotooxidacién con TiO, de cianuro
desde soluciones de NaCN y NaOCN, encontrando una muy baja eficiencia (0.1-
0.2%), debido a tres motivos: baja adsorcion de los iones cianuro sobre la
superficie del catalizador, ausencia de una reaccibn homogénea entre los iones
cianuro y los radicales hidroxilo difundidos y a la alta recombinacién del par
electron-hueco [22]. Tales resultados resaltan la importancia del efecto sinérgico

antes mencionado entre el Hg(ll) y el ion cianuro.

Pedraza y col. (2008) demostraron, a través de pruebas electroquimicas con
electrodos de pasta de carbon-TiO,, el efecto positivo de fotoasistir con luz UV la
oxidacion electrolitica del ion cianuro. La constante cinética aumentd en un orden

de magnitud por efecto de la iluminacion [65].

A diferencia de la fotocatalisis en suspension, existen muy pocos reportes sobre la
aplicacion de la fotoelectrdlisis para la remocion de iones metalicos presentes en
soluciones acuosas, y menos aun para la remociéon simultanea de Hg(ll) y CN". Por
lo que el desarrollo de investigaciones en esta direccion, representan aportes al
desarrollo de la fotoelectrdlisis como una tecnologia en el tratamiento de aguas

contaminadas, aplicada a un problema regional de relevancia mundial.

En este sentido, en un primer acercamiento al proceso fotoelectrolitico con luz UV
para la remocion de mercurio y cianuro [64], el Grupo de Investigaciones en

Minerales, Biohidrometalurgia y Ambiente ha logrado obtener porcentajes de
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remocion de Hg(ll) y cianuro de 42% y 17% respectivamente, luego de 6 horas de
reaccion, y a partir de efluentes reales del proceso de cianuracion de minerales
auriferos, los cuales contenian 94 ppm de mercurio. Tales resultados fueron
obtenidos en pruebas llevadas a cabo en una celda con dos electrodos planos de

acero, uno actuando como céatodo y el otro, recubierto con TiO,, como fotoanodo.
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5. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

El proyecto se dividi6 en dos etapas experimentales, estudio de variables de
sintesis de fotodnodos de TiO,-N y evaluacion de la degradacion de Hg(ll) y CN°
con los fotoanodos desarrollados. A continuacion se describe cada una de ellas.
En el Anexo 1 se especifican los reactivos utilizados para el desarrollo de la

investigacion.

5.1. ESTUDIO DE VARIABLES DE SINTESIS DE LOS FOTOANODOS DE

TiO2-NPreparacion y caracterizacion de los soles de TiO2-N.

Para la preparacion de los soles de TiO,-N se emplearon 3 reactivos: butéxido de
Ti(IV) polimérico (buti-p) como precursor del TiO,, 1-butanol como solvente y
etilendiamina (EDA) como agente dopante. Como base de calculo para la

obtencion de los soles con diferente composicion, se utilizé 0,0165 moles de Ti.

El primer paso en la preparacion del sol consistié en la dilucion del alcoxido en el
solvente, con una relacién molar buti-p:1-butanol de 1:8, manteniendo tal soluciéon
bajo agitacion constante a 700 rpm durante un periodo de 30 minutos, a
temperatura ambiente. Luego de transcurrido este periodo de tiempo, la solucién
fue llevada a un bafio de agua con una temperatura preestablecida por la variable
de estudio correspondiente y le fue agregado el agente dopante gota a gota, bajo

agitacion a 500 rpm, durante el tiempo preestablecido por la variable de estudio.

Los soles fueron caracterizados mediante la medida de viscosidad en el equipo
Brookfield Viscometer DV-II + Pro. A partir de cada sol preparado se obtuvieron
polvos y peliculas de TiO,-N, los cuales se caracterizaron tal como se describira
en los siguientes numerales. Las variables de sintesis de los fotodnodos y sus
niveles se presentan en la Tabla 1. Se estudio variable por variable, manteniendo

las demas condiciones constantes.

Tabla 1. Relacion de variables y niveles de estudio.
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Temperatura y Temperatura  Tiempo

Etapas de estudio NS atmosfera de R?'aF'O” tratamiento  tratamiento
de capas > buti-p:EDA . . b
calcinacion térmico sol | térmico sol
i o
Ndmero de capas 400°C .
1. . 2 atmoésfera de 1:2 40°C 120 min
de TiO,-N :
aire y N,
3
aire N,
300°C 300°C
Temperatura y Mejor 400°C
atmosfera de resultado . . 1:2 40°C 120 min
calcinacion etapal | 400°C |500°C
600°C
500°C
700°C
. . 1:1
Relacion buti- Mejor e
3. ; resultado resultado 1:2 40°C 120 min
p:EDA
etapa 1l etapa 2 .
1:3
Temperatura de LAIE(ET Mejor Mejor Temp amb
P resultado resultado resultado 40°C 120 min
tratamiento del sol
etapa 1 etapa 2 etapa 3 o
60°C
Tiempo del Mejor Mejor Mejor Mejor 30 min
tratamiento resultado resultado resultado resultado 120 min
térmico del sol etapa 1 etapa 2 etapa 3 etapa 4 240 min

Fuente: Autor

5.1.2. Obtencion y caracterizacion de polvos de TiO2-N.

Teniendo en cuenta la dificultad de caracterizar quimicamente los recubrimientos
(fotodnodos), a partir de los soles se sintetizaron también polvos de TiO,-N para
su caracterizacion. En primer lugar, se obtuvieron los xerogeles mediante el
secado de los soles a 70°C durante 36 horas; posteriormente, los xerogeles se
calcinaron a la temperatura y con la atmosfera de interés en cada ensayo (ver
Tabla 1). Los polvos ceramicos asi obtenidos se caracterizaron estructural, éptica
y térmicamente mediante las técnicas de difraccion de rayos X (Difractrémetro
BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci), espectroscopias FT-IR

(Espectrofotometro FT-IR Bruker Tensor 27) y UV-Vis de reflectancia difusa
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(Espectrofotdmetro UV- vis Hewlett Packard 8453) y termogravimetria (Analizador
térmico TA Instruments modelo Q10).

5.1.3. Preparacion y caracterizacion de las peliculas de TiO,-N.

Previo a la deposicion de los soles en los sustratos de acero inoxidable AISI 304,
estos ultimos fueron acondicionados mediante su desbaste con papel de lija de
SiC numeros 240, 320 y 400 y su limpieza con etanol y acetona en bafio
ultrasénico por periodos de 15 minutos; luego de lo cual los sustratos se secaron
en chorro de aire caliente. La deposicion de las peliculas se hizo mediante la
técnica dip-coating, a una velocidad de inmersién-extraccion de 6 cm/min, seguido
por su secado a temperatura ambiente durante 12 horas. Finalmente, las peliculas
se calcinaron a la temperatura y atmosfera de interés, con una velocidad de
calentamiento de 5°C/min y 1 hora de sostenimiento a la maxima temperatura. Las

peliculas obtenidas fueron caracterizadas tal como se describe a continuacion.

5.1.3.1. Oxidacién fotoelectrolitica de naranja de metilo. El montaje
utilizado se esquematiza en la Figura 4, el cual consisti6 de una celda de dos
electrodos: el fotoanodo (pelicula de TiO,-N de 10 x 40 mm soportada sobre acero
AISI 304) y el catodo (lamina de 40 x 40 mm de acero AISI 304). El electrolito
consistié de una solucién de naranja de metilo (NM) de 5 ppm, empleando como
electrolito soporte sulfato de sodio (NaSO,) 0.1 M. La celda contenia un volumen
de 70 mL de la solucion, la pelicula fue inmersa y se mantuvo en la solucién bajo
agitacion y se burbujeé aire por un periodo de 30 minutos sin iluminacion.
Después de este tiempo se procedi6 a hacer la prueba electrolitica y
fotoelectrolitica, aplicando un potencial de 2 V durante un periodo de tiempo de
120 minutos, para lo cual se us6 una fuente de poder Agilent E3620A. Se tomaron
muestras de la solucion para medir la concentracion del colorante mediante
colorimetria (Colorimetro Smart © Lamotte); ademas se registraron las variaciones

de corriente durante cada ensayo, con ayuda de un multimetro. Para la
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iluminacién del fotoanodo se empled una ldmpara de luz visible de tubo de doble
contacto de 150 W, marca Philips.

Figura 4. Montaje de la celda de dos electrodos utilizada para los ensayos

fotoelectroliticos de naranja de metilo.
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Fuente: Autor

5.1.3.2. Morfologia de los recubrimientos. Las diferencias morfolégicas de
los recubrimientos se evaluaron mediante microscopias Optica (microscopio 6ptico
confocal Hirox 3D) y electronica de barrido, SEM (Microscopio electrénico de
barrido Jeol, modelo Quanta FEG 650).

5.1.3.8. Caracterizacion electroquimica. Todos los fotodnodos se
caracterizaron electroquimicamente (potenciostato GAMRY 600), mediante la
medicién de potencial a circuito abierto; algunos de ellos también se evaluaron
mediante pruebas de voltamperometria ciclica. Para los ensayo de seguimiento
del potencial a circuito abierto se us6é un electrodo de referencia de calomel
saturado y como electrolito la solucién de naranja de metilo de 5 ppm y 0.1 M de
Na,S0O,. Con el fin de remover oxigeno de la solucién, se hizo pasar un flujo de
nitrdgeno de alta pureza a la solucion con agitacién constante durante media hora.
Después de alcanzar un potencial de circuito abierto estable se irradiaba la
pelicula de TiO,-N durante 200 segundos, después de este tiempo se retiraba la
iluminacion durante otros 200 segundos. Cada prueba consistio de 4 ciclos de

encendido y apagado.
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Por su parte, las mediciones de voltamperometria ciclica fueron llevadas a cabo
en un intervalo de potenciales de -1.12 V y 0.35 V, a una velocidad de barrido de
100 mV/s y se empled un contraelectrodo de calomel saturado. Las mediciones
fueron iniciadas hasta que el circuito abierto se estabilizara. Los barridos de
potencial fueron iniciados en direccibn negativa y luego se desplazaron en
direccion positiva, estos valores fueron definidos de acuerdo a experimentacion

previa.

5.2. EVALUACION DEL PROCESO FOTOELECTROCATALITICO DE
DEGRADACION DE CIANURO Y MERCURIO USANDO LOS
FOTOANODOS DE TiO»-N

Para la realizacion de estas pruebas se trabajé con una celda de dos electrodos

separados por medio de un puente salino de agar-agar con KCI 3M (ver Figura 5).

Figura 5. Esquema de la celda usada para la remocion fotoelectrolitica de CN" y
Hg(ll).
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El electrodo del compartimiento anddico fue el fotoanodo, pelicula de TiO,-N de 10
X 40 mm soportada sobre acero AISI 304, con la mayor actividad
fotoelectrocatalitica. Por su parte, el catodo consistio de una lamina de 40 x 40

mm de acero AISI 304. El electrolito consisti®6 de una solucién 0.2 M de NaCN
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(520 ppm CN’), empleando como electrolito soporte 0.1 M de NaSOy, a pH 11,
ajustado con NaOH. La concentracion de mercurio se vario entre 50 y 200 ppm
(ver Tabla 2), adicionado a la soluciéon como HgCl,. EI compartimiento anddico se
burbuje6 con oxigeno para favorecer las reacciones de oxidacion y el
compartimiento catédico se burbujedé con nitrogeno para eliminar el oxigeno

presente.

En cada uno de los dos compartimientos de la celda fue agregado un volumen de
25 mL de la solucién preparada previamente. Se aplicé el potencial de interés
durante diferentes tiempos de reaccion (ver Tabla 2) en condiciones de
iluminacioén y sin iluminacion. Los potenciales en cada uno de los electrodos se
controlaron con ayuda de un multimetro digital de alta impedancia Agilent 34410A.
Al finalizar los ensayos se determind la concentracion de CN™ en la solucion por
titulacion con AgNOg3 y la concentracion de Hg(ll) por espectrofotometria de

absorcion atémica con la técnica de generacion de hidruros.

Tabla 2. Condiciones de trabajo para la remocién de CN" y Hg(ll) por electrolisis y

fotoelectrolisis

Variable Niveles de estudio
Tiempo (min) 30 | 60 | 120 | 180 | 240 | 360
Concentracion Hg(ll) (ppm) 50 100 200
Potencial (V) 1.5 2.0 2.5
Concentracion de cianuro (ppm) 520
pH 11

Fuente: Autor
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en las dos etapas de la
investigacion: sintesis de los fotoanodos de TiO,-N y evaluacion del proceso de

remocion fotoelectrolitica de Hg y CN'.

6.1. ESTUDIO DEL EFECTO DE LAS VARIABLES DE SINTESIS DE LAS
PELICULAS DE TiO2-N

Tal como se describié en el apartado metodologico (ver Tabla 1), en esta primera
parte de la investigacion se estudiaron seis variables de sintesis, de las cuales tres
corresponden a la etapa de preparacién del sol precursor, relacion molar butéxido
de Ti polimérico (buti-p): agente dopante (EDA), temperatura y tiempo de
tratamiento térmico. Las otras tres variables, nUmero de capas, temperatura y
atmosfera de calcinacion, estan relacionadas con el desarrollo de peliculas a partir

de los soles.

Teniendo en cuenta que lo primero que hay que garantizar en los fotoanodos es que
la pelicula sea adherente y homogénea, asi como que su composicién corresponda
a TiO, y con presencia del dopante (nitrégeno), las primeras variables estudiadas
fueron: nimero de capas y temperatura y atmosfera de calcinacion de las peliculas.
Los pardmetros de preparacién y composicion del sol precursor se mantuvieron
constantes en estos primeros estudios, seleccionandose para ellos valores de
acuerdo a la literatura [4] (ver Tabla 1). El sol de TiO,-N era traslucido y estable (sin

presencia de precipitados) y con una viscosidad de 6.2 cp.
6.1.1. Numero de capas de TiO,-N.

En la Figura 6 se comparan las fotografias de los fotoanodos obtenidos con 1, 2 y
3 capas de TiO,-N y calcinadas tanto en atmosfera oxidante (aire) como inerte

(nitrégeno).
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Figura 6. Fotografias de las peliculas obtenidas con diferentes nimeros de capas
de TiO,-N.
1 Capa

2 Capas 3 Capas

Aire

Nitrégeno

Fuente: Autor

Se observa que al aumentar el nimero de capas en las peliculas éstas son menos
homogéneas, debido a la tendencia de las mismas a desprenderse por su mayor
espesor. El dafio en las peliculas calcinadas en atmésfera de nitrégeno no es tan
evidente a primera vista como en las calcinadas en atmosfera de aire,
posiblemente por el hecho de que durante la calcinacion en atmésfera de aire se

acelera la eliminacion de especies volatiles.

Las micrografias opticas de las peliculas a 1400 aumentos (Figura 7) muestran
gue los recubrimientos estan compuestos de una pelicula base y sobre esta
superficie se encuentran trozos de pelicula. Se observa que al aumentar el
namero de capas, se aumenta el agrietamiento de la pelicula base; igualmente se
aumenta el tamafio de los trozos superficiales de pelicula, lo cual se refleja en una
aparente mayor rugosidad de los recubrimientos (ver reconstrucciones

45



superficiales en la Figura 7). La morfologia de las peliculas es similar para las
calcinadas en aire como en nitrégeno.

Figura 7. Micrografias Opticas (1400x) y reconstruccion superficial de las peliculas
obtenidas con diferentes nimeros de capas de TiO,-N.
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Fuente: Autor
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Las mediciones de oxidacion fotoelectrolitica de naranja de metilo (NM) mostraron
que la actividad fotoelectroquimica es favorecida al disminuir el nUmero de capas
en las peliculas (Figura 8). Al pasar de 1 a 2 capas, la degradacion de NM
disminuye, ésto a consecuencia de que al aumentar el espesor de la pelicula, se
aumentan los procesos de recombinacién del par electron-hueco. Sin embargo, la
actividad fotoelectrolitica de las peliculas con 3 capas de TiO,-N fue mayor que la
obtenida con peliculas de 2 capas; ésto es explicado por el desprendimiento de los
trozos superficiales de pelicula en los fotoanodos de 3 capas, especialmente en el

calcinado en atmésfera de nitrdgeno.

Figura 8. Efecto del nimero de capas de TiO,-N en los fotoanodos sobre la

cinética de oxidacion de naranja de metilo por electrdlisis (a y b) y fotoelectrolisis
(cyd).
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Lo anterior es soportado por el hecho de que al finalizar los ensayos con los
fotoanodos con 3 capas de catalizador se encontraron polvos suspendidos en la
solucion de naranja de metilo, por lo que en las respuestas fotoelectroliticas de
tales fotoanodos estaban incluidas las respuestas fotocataliticas de los polvos de

catalizador desprendidos.

En la Tabla 3 se presentan los valores de las constantes cinéticas (k) obtenidas por
medio de una regresion lineal de primer orden a partir de las curvas de In C/C, vs
tiempo (ver Anexo 2), donde C, es la concentracion inicial de NM en la solucién y C,
la concentracion a cualquier tiempo. Es evidente que la cinética del proceso es
favorecida por la iluminacion de los fotoanodos, aumentandose las constantes
cinéticas del proceso en alrededor de un 40% con respecto a la electrélisis. Aunque
este efecto se observd tanto para las peliculas calcinadas en aire como en
nitrégeno, las constantes cinéticas fueron mayores con estas Ultimas. Estos
resultados no implican la seleccion de la atmésfera de nitrégeno como la mas
adecuada, debido a que como se vera en el siguiente apartado, la respuesta de los
fotoanodos también es dependiente de la temperatura de calcinacion.

Tabla 3. Valores de las constantes cinéticas (k) calculadas a partir de las curvas

cinéticas de la Figura 8.

Tipo de N(mero k (min)

atmosfera | de capas | Electrélisis | Fotoelectrdlisis

1 0.0050 0.0069

Aire 2 0.0036 0.0053

3 0.0039 0.0058

1 0.0059 0.0080

Nitrogeno 2 0.0041 0.0059

3 0.0063 0.0080

Fuente: Autor
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En la Figura 9 se presentan los resultados de las mediciones de potencial a circuito
abierto para las ldminas con recubrimientos de una y dos capas y calcinadas en las
dos atmosferas, tal caracterizacion se realizd en una solucién de naranja de metilo
con una concentracion de 5 ppm. En general, las peliculas recubiertas con una capa
muestran mayores cambios en el valor de potencial respecto a las peliculas
recubiertas con dos capas. Ademas, mientras el comportamiento para una capa es
caracteristico de un proceso fotoquimico de generacioén de pares electron-hueco y
se repite en cada ciclo de encendido y apagado de luz, para dos capas el
comportamiento con cada ciclo es erratico y la respuesta a la luz disminuye. Esto
puede deberse a la ruptura de la pelicula cuando se depositan dos capas de TiO»-N,
ya gque con la deposicion de la tercera capa el desprendimiento de la pelicula de
TiO2-N es mayor que con dos capas (Figuras 6 y 7). Un comportamiento similar al
obtenido aqui con dos capas ha sido informado en la literatura [74] para
recubrimientos de TiO, sobre acero inoxidable sometidos a esfuerzos de traccion, lo
qgue produce la deformacion del sustrato y rompimiento del recubrimiento. Por lo
tanto, el cambio en la evolucién del OCP con el tiempo para los recubrimientos de

dos capas puede ser asociado al deterioro del recubrimiento de la pelicula [74].

Figura 9. Potenciales a circuito abierto para peliculas calcinadas en aire con (a)

unay (b) dos capas y en nitrdgeno con (c) una y (d) dos capas.
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De estos resultados se concluye que el recubrimiento de TiO»-N de los fotoanodos
debe tener una sola capa; lo cual se tuvo en cuenta para los siguientes estudios.

6.1.2. Temperaturay atmoésfera de calcinacion.

En esta etapa se evalud la influencia de la temperatura, asi como el tipo de
atmosfera de calcinacion  (aire 'y nitrdgeno), en las caracteristicas
fotoelectroquimicas de los fotoanodos. Los soles precursores de las peliculas de
TiO,-N se prepararon de acuerdo a lo indicado en la metodologia (Tabla 1). Con
dichos soles se obtuvieron polvos catalizadores a partir de su secado y calcinacion
a diferentes temperaturas. Asi mismo se conformaron peliculas con una sola capa,

dados los resultados del apartado anterior.

6.1.2.1. Caracterizacion de los polvos de TiO,-N calcinados bajo

diferentes condiciones de temperatura y atmosfera.

e Coloracion de los polvos cerdmicos: En la Figura 10 se comparan las
fotografias de los polvos de TiO,-N calcinados bajo diferentes condiciones de
temperatura y atmédsfera. Antes de la calcinacion, los polvos de TiO,-N
presentaron un color blanco; luego de su calcinacion a 300°C su color cambio a
un marrén oscuro y se oscurecieron mas al calcinarlos a 400°C, producto de la
combustion incompleta del carbono con el oxigeno, el cual produce mondxido
de carbono (CO) y deja en los polvos residuos oscuros. Las muestras
calcinadas en atmdsfera de nitrégeno fueron ligeramente méas claras que las
calcinadas en aire, indicando que el material organico se elimina mas
lentamente, debido a que el oxigeno disponible para reaccionar es el presente
en el xerogel. Por su parte, las muestras calcinadas a 500°C tomaron una
coloracion amarilla, lo que indica la eliminacién de la mayor parte de especies
carbonaceas y la adsorciéon de nitrégeno [9]. Finalmente las muestras
calcinadas a 600 y 700°C en nitrégeno tuvieron una coloracién grisacea,
producto de la mayor pérdida de las especies carbonaceas y nitrogenadas [16].
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Figura 10. Fotografias de los polvos de TiO,-N sin calcinar, calcinados en
atmosfera de aire y en atmosfera de nitrégeno.
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Fuente: Autor

e Espectroscopia FT-IR: En los espectros FT-IR de los polvos calcinados a
diferentes temperaturas y atmésferas (Figura 11), se aprecian las bandas tipicas
del TiO,, asi como la de diferentes grupos funcionales absorbidos en la superficie
del catalizador y provenientes de los reactivos usados como precursores 0
solventes. En los espectros de la muestra sin calcinar y los calcinados a 300°C se
aprecia una ancha banda ubicada entre 3000 y 3600 cm™ y otra a 1650 cm™,
correspondientes al grupo hidroxilo (OH") [91], indicando la eliminacién incompleta

del solvente. Este grupo favorece la actividad fotocatalitica [91] debido a que
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interactia con los huecos fotogenerados, mejorando la transferencia de carga e
inhibiendo la recombinacion del par electron-hueco [27]; no obstante, estas
bandas desaparecen o se atenuan, tanto para los polvos calcinados en atmoésfera
de aire como de nitrégeno, a medida que se aumenta la temperatura de

calcinacion por la eliminacion del alcohol de las muestras.

Figura 11. Espectros FT-IR de los polvos de TiO,-N calcinados a diferentes

temperaturas en atmosferas de (a) aire y (b) nitrégeno.
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Fuente: Autor

En los espectros de las muestras sin calcinar y calcinada a 300°C en atmésfera de

aire, se observa una banda entre 2100 y 2050 cm™ correspondiente al enlace CO
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[35] formado por la adsorcibn de especies carbonaceas presentes en los
precursores (alcoxido de titanio y etilendiamina). Tal grupo es eliminado por
completo a los 400°C. En el espectro de la muestra sin calcinar se tiene una
importante banda entre 1730 y 1410 cm™ perteneciente al grupo C-H [83], formado
por la adsorcion del solvente (1-butanol). Al calcinar la muestra, tal banda
desaparece para dar lugar a otras relacionadas con la oxidacién del catalizador,
tales como el grupo carboxilo (COOH) a 1515 cm™ [34] y el carbonilo (C=0)
1650 cm™. Estos grupos se estabilizan mas rapido en atmésfera de nitrégeno
(300-400°C) que de oxigeno (500°C). La eliminacién de estos productos organicos
puede favorecer la cristalizacion de la fase anatasa [94].

Para la muestra sin calcinar es posible apreciar en su espectro varias bandas que
indican la adsorcién de nitrégeno: una a 1170 cm™ correspondiente a NO™ [36],
otra a 1380 cm™ relacionada con el grupo NO3 [36], la tercera banda ubicada a
1324 cm™ corresponde al grupo N-C [29]. Estos grupos no estan fuertemente
adsorbidos al catalizador, por lo que son eliminados en su mayor parte durante la
calcinacion. Los espectros también evidencian el dopaje del TiO, con nitrégeno
por la formacién del enlace Ti-N, el cual esta relacionado con la banda ubicada a
508 cm™ [59], la cual es més intensa en las muestras calcinadas en atmoésfera de

nitrégeno que en atmaosfera oxidante.

En el espectro de la muestra sin calcinar se observa un pequefio pico ubicado a
997 cm™ relacionado con el enlace Ti-OH [61]; al calcinar la muestra este enlace
desaparece para dar paso a los enlaces Ti-O (650 cm™) [61] y Ti-O-Ti (500 cm™)
[18]. Tales bandas se intensifican al aumentar la temperatura de calcinacion, lo
cual indica una mayor cristalinidad del TiO..

De los anteriores resultados se evidencia la presencia de especies organicas y
nitrdgeno en el catalizador; tales especies se van eliminando con el aumento de la

temperatura de calcinacion. También se puede concluir que la atmosfera de
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nitrégeno favorece la retencion de nitrégeno en el TiO,, lo cual podria favorecer la

fotoactividad del catalizador.

e Difraccion de rayos X: En la Figura 12 se presentan los difractogramas de los
polvos de TiO,-N calcinados bajo las dos atmosferas. Se observa que se requiere
de una temperatura superior a 400°C para que los catalizadores presenten fases
cristalinas, es decir los catalizadores calcinados a 300 y 400°C tienen caracter
amorfo. A 500°C se evidencia la formacion de anatasa; la mayor definicion de los
picos de esta fase en el difractograma de la muestra calcinada en atmosfera
oxidante (Figura 12(a)) permite inferir su mayor cristalinidad que la muestra
calcinada en atmdsfera de nitrogeno (Figura 12(b)); por otro lado, es posible
observar el comienzo de la formacion de rutilo a esta temperatura en la muestra
calcinada en atmosfera de nitrégeno. Al aumentar la temperatura se hace mas
evidente la presencia de esta fase, a 700°C se diferencian claramente los picos de

rutilo, disminuyéndose la presencia de la anatasa.

Figura 12. Difractogramas de polvos de TiO,-N calcinados a diferentes
temperaturas en atmésferas de (a) aire y (b) nitrégeno.
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A partir de estos difractogramas y con la ayuda de la ecuacion de Scherrer [84], se
determiné el tamafio del cristalito para las muestras que presentaron fases

cristalinas; los resultados se presentan en la Tabla 4.
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Tabla 4. Tamafio del cristalito para los polvos de TiO,-N calcinados a diferentes

temperaturas y atmdsferas.

Muestra Ta_tmaﬁo del

Cristalito (A)
500°C aire (anatasa) 362
500°C nitrégeno (anatasa) 244
600°C nitrégeno (anatasa) 296
700°C nitrégeno (anatasa) 305
700°C nitrégeno (rutilo) 343

Fuente: Autor

Se observa que al calcinar el catalizador en atmosfera de nitrogeno, el tamafio del
cristalito de anatasa aumenta de 244 a 305 A al incrementar la temperatura de
calcinacion de 500 a 700°C, lo cual puede estar relacionado con el hecho de que
al aumentar la temperatura disminuye la cantidad de especies carbonaceas y
nitrégeno retenidos en el TiO,, cuya presencia limita el crecimiento del cristal de
TiO, [38]. En este mismo sentido se infiere que el menor tamafo del cristalito en el
catalizador calcinado a 500°C bajo atmésfera de nitrégeno (244 A) que bajo
atmosfera de aire (362 A), es debido al menor contenido de las especies volatiles
en este Ultimo. Los menores tamafnos del cristalito en el TiO, favorecen su
actividad fotocatalitica dado que ello implica mayor area superficial para las

reacciones redox [76].

e Analisis termogravimétrico: En la Figura 13 se muestran los termogramas del
xerogel de TiO,-N, obtenidos bajo las dos atmdsferas: aire y nitrogeno. En los
termogramas se observa que el xerogel sufre una pérdida de peso total del 64%
cuando es calcinado en atmésfera de aire y del 61% al ser calcinado en atmosfera
de nitrogeno hasta 700°C. En los termogramas se pueden apreciar diferentes
etapas, la primera corresponde a la pérdida de agua adsorbida en la superficie
[29], a una temperatura comprendida entre 25°C y 150°C, en donde se pierde 48%
y 53% de peso, por la calcinacion en aire y nitrOgeno respectivamente. La
segunda etapa ocurre entre 150°C y 450°C, perdiendo 8 y 6% del peso
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respectivamente; esta pérdida corresponde al agua estructural [37]. La Ultima
etapa, comprendida entre 450°C y 600°C para la muestra calcinada en atmdsfera
de aire y hasta 700°C para la muestra calcinada en atmésfera de nitrogeno,
corresponde a la eliminacién de material organico y especies de nitrdgeno que

contiene la muestra [37].

Figura 13. Termogramas para los xerogeles de TiO,-N en atmosferas de aire y

nitrégeno.
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De estos resultados se concluye que la atmésfera de nitrégeno (ausencia de O,)
no impide o limita la eliminacién de las especies volatiles de carbono y nitrogeno
como se esperaba; lo cual se explica por el hecho de que el oxigeno presente en

xerogel es suficiente para la oxidacion de las especies volatiles.

e Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa: En la Figura 14 se pueden
apreciar los espectros UV-Vis obtenidos a partir de los xerogeles calcinados a
diferentes temperaturas y atmosferas, comparados con el espectro del TiO;
comercial (P-25) reconocido por su alta actividad fotocatalitica bajo luz UV. Las
muestras calcinadas en atmoésfera de aire y a las menores temperaturas (300 y
400°C) evidenciaron mayor absorcion de luz visible (A>380 nm), lo cual puede
estar relacionado con su mayor retencion de nitrogeno, tal como lo indicaron los

resultados FT-IR (Figura 11) llevando a la disminucion del ancho de banda
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prohibida [47]. No obstante, la gran absorcion de luz visible puede simplemente
estar relacionada con la mayor presencia de grupos carbonaceos que se
caracterizan por absorber luz visible, lo que se refleja en su coloracién oscura,
esto concuerda con las fotografias de los polvos catalizadores presentados
anteriormente (Figura 10). La anterior discusion también es valida para la muestra
calcinada a 400°C en atmosfera de nitrdgeno, siendo la muestra mas oscura de
las calcinadas en este tipo de atmdsfera. Las otras muestras (de coloracion mas
clara) presentaron menor absorcion de luz visible que las oscuras, pero
evidentemente son mas activas frente a la luz visible que el TiO, comercial P-25,

cuyo espectro corrobora que sélo absorbe luz UV.

Figura 14. Espectros UV-Vis de polvos de TiO,-N calcinados a diferentes
temperaturas en atmosferas de (a) aire y (b) nitrdgeno, comparados con el TiO;

comercial P-25.
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Fuente: Autor

Con ayuda de la ecuacion modificada de Kubelka-Munk (Anexo 3), se calculd la
energia de banda prohibida (Ey) de los polvos de TiO,-N (Tabla 5), encontrandose
un Eq de 3.65 eV para la muestra sin calcinar, siendo esta mayor que la del TiO;
comercial (P-25), que tuvo un ancho de banda de 3.34 eV. Por su parte, el E4 para
la muestra calcinada en atmosfera de aire a 500°C fue de 3.08 eV y de 2.72 eV
para la muestra calcinada en atmosfera de nitrogeno a 500°C; finalmente, las

muestras calcinadas a 600°C y 700°C, mostraron anchos de banda de 3.07 eV y
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3.10 eV respectivamente. La disminucion del ancho de banda prohibida en las
muestras de TiO2-N calcinadas, se podria deber al solapamiento de los niveles Ny,
y O, incrementando asi la banda de valencia y reduciendo el ancho de la banda
prohibida [7]. No obstante, la disminucion del E4 al aumentar la temperatura de
calcinacion por encima de 500°C también puede estar relacionada con la
formacion de la fase rutilo, dado que dicha fase cristalina presenta un menor

ancho de banda prohibida que la anatasa.

Tabla 5. Valores del ancho de banda calculados por medio de la ecuacion de

Kubelka—Munk para las muestras de TiO,-N calcinadas bajo diferentes condiciones

Muestra Tipo de | Temperatura| Ancho de
atmosfera (°C) banda (eV)
P-25 Sin calcinar 3.34
Sin calcinar 3.65
300 3.20
Aire 400 3.22
500 3.08
TiO2-N 300 3.27
400 3.25
Nitrégeno 500 3.23
600 3.07
700 3.10

Fuente: Autor

Por tanto, se puede concluir que la disminucién del ancho de banda en las
muestras de TiO»-N puede ser debido a dos factores: el dopaje con nitrégeno y a
la formacion de la fase rutilo, esto Ultimo cuando se calciné a temperaturas de 600
y 700°C.

6.1.2.1. Caracterizacion de los recubrimientos de TiO,-N calcinados bajo

diferentes condiciones de temperatura y atmosfera.
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e Microscopia electronica de barrido: Tal como se describiéo en el apartado
6.1.1. y como se observa en las micrografias SEM de los recubrimientos
calcinados bajo diferentes condiciones (Figura 15), la morfologia de los fotoanodos
consiste de una primera y delgada capa que recubre el sustrato metalico, sobre la
cual aparece una segunda capa de trozos de pelicula. De la morfologia de los
trozos de pelicula superficial (plana o con los bordes levantados y ligeramente
enroscados), se deduce que al aumentar la temperatura de calcinacion los trozos
de pelicula pierden adherencia. Esta caracteristica de los recubrimientos podria
afectar su respuesta fotoelectrolitica.

Figura 15. Micrografias SEM de los fotoanodos calcinados bajo diferentes
condiciones.
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Fuente: Autor
Con ayuda de la técnica EDS acoplada al microscopio electrénico de barrido, se
determind semi-cuantitativamente el contenido de nitrégeno en las peliculas, tales

resultados se resumen en la Figura 16, mientras que en el Anexo 4 se presentan
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los espectros EDS a partir de los cuales se determiné la composicién de las
peliculas. Sin omitir el hecho de que los resultados son solo semi-cuantitativos, a
partir de ellos si es posible describir una tendencia en cuanto al efecto que tiene la
temperatura y atmosfera de calcinacion de los recubrimientos. Es evidente que
independientemente de si la atmoésfera de calcinacion es oxidante o inerte, al
aumentar la temperatura disminuye notablemente el contenido de nitrégeno;
volatilizandose, respectivamente, para las atmésferas de aire y de nitrogeno,
alrededor del 85% y del 75% del nitrégeno, al aumentar la temperatura de
calcinacion de 300 a 400°C. Al seguir aumentando la temperatura, los contenidos
de nitr6geno en la pelicula son tan bajos que no se alcanza a cuantificar por la

técnica EDS.

Figura 16. Contenido semi-cuantitativo de nitrdgeno obtenido por microanalisis

EDS para los fotoanodos calcinados bajo diferentes condiciones.
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Fuente: Autor

El mayor contenido de nitrégeno en los fotodnodos calcinados a 300°C, no implica
una mejor respuesta fotoelectrolitica bajo luz visible, dado que a dicha temperatura
la mayor parte del nitrégeno se encuentra quimiabsorbido en la superficie del
catalizador y no sustituyendo los atomos de oxigeno en la estructura del TiO,. Por
lo que resulta imprescindible evaluar experimentalmente su actividad

fotoelectrolitica, tales resultados se presentan a continuacion.
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e Oxidacion fotoelectrolitica de naranja de metilo: En la Figura 17 se
presentan las curvas cinéticas de los ensayos electroliticos y fotoelectroliticos de
degradacion de naranja de metilo (NM), empleando los fotoanodos calcinados en
atmosfera de aire y nitrégeno a diferentes temperaturas. Igualmente en la Tabla 6
se comparan las constantes cinéticas de primer orden calculadas a partir de las
curvas cinéticas. Las curvas de la Figura 17 sefialan un efecto diferente de la
temperatura en la respuesta fotoelectrolitica de los fotoanodos calcinados con las

dos atmdsferas.

Figura 17. Efecto de la temperatura y atmoésfera de calcinacion de los fotoanodos
de TiO,-N en la cinética de oxidacion de naranja de metilo por electrélisis (ay b) y

fotoelectrdlisis (c y d).
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El comportamiento de los fotodnodos calcinados en atmoésfera de aire fue similar
para electrolisis (Figura 17(a)) y fotoelectrélisis (Figura 17(c)), es decir la mayor
respuesta se obtuvo con las peliculas calcinadas a 300 y 500°C, lograndose con
ellas oxidaciones del colorante de aproximadamente 55% y 63% para electrélisis y
fotoelectrdlisis respectivamente. Mientras que con el fotoanodo calcinado a 400°C,
los valores disminuyeron a 42% y 55% respectivamente para electrélisis y
fotoelectrdlisis. Teniendo en cuenta los valores de las constantes cinéticas (Tabla
6), se determin6 que el aumento de la constante cinética de reaccion por efecto
del proceso fotocatalitico (irradiacion de luz sobre el fotoanodo) fue del 33%, 38%
y 24% para las peliculas calcinadas a 300, 400 y 500°C, respectivamente,
comprobandose asi que la respuesta electrolitica puede mejorarse al acoplarse el

proceso fotocatalitico.

Tabla 6. Valores de las constantes cinéticas (k) calculadas a partir de las curvas

cinéticas de la Figura 17.

Tip,o de Temperatura — _k (min'l) —

atmésfera Electrdlisis Fotoelectrolisis
300°C 0.0064 0.0085
Aire 400°C 0.0050 0.0069
500°C 0.0066 0.0082
300°C 0.0065 0.0068
400°C 0.0059 0.0080
Nitrégeno 500°C 0.0075 0.0087
600°C 0.0117 0.0075
700°C 0.0125 0.0103

Fuente: Autor

En cuanto a las peliculas calcinadas en atmoésfera de nitrogeno, la oxidacion
fotoelectrocatalitica de naranja de metilo aumenta a medida que se incrementa la
temperatura de calcinacidbn hasta 500°C; a partir de dicha temperatura de
calcinacion, el porcentaje de oxidacion del colorante disminuyd, especialmente en

la muestra calcinada a 600°C. Tal resultado podria estar relacionado con el hecho
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de que a las mayores temperaturas la retencion de nitrdgeno es minima. Sin
embargo, en el caso de la electrolisis se encontré que con los fotoanodos
calcinados a 600 y 700°C se presentd una mayor oxidacion del naranja de metilo
gue con las peliculas calcinadas a menores temperaturas. Esta diferencia en el
comportamiento electrolitico y fotoelectrocatalitico de las peliculas calcinadas en
atmosfera de nitrogeno, se traduce en que la irradiacién del fotoanodo generd
aumentos en las constantes cinéticas de 5%, 36% y 16% al emplear las peliculas
calcinadas a 300, 400 y 500°C, respectivamente; mientras que con las peliculas
calcinadas a 600 y 700°C las constantes cinéticas disminuyeron un 36% y 18%
respectivamente, al iluminar los fotoanodos. Este resultado adverso por la
iluminacioén de los fotoanodos calcinados a 600 y 700°C podria ser explicado por
un dopaje tipo p en el TiO, [56], tal como lo demuestran los resultados de

potencial a circuito abierto mostrados a continuacion.

e Potencial a circuito abierto: En cuanto a los fotoanodos calcinados bajo
atmosfera de aire, aquel calcinado a 400°C presentdé un valor de potencial a
circuito abierto (OCP) mas positivo que los calcinados a 300 y 500°C (Figura
18(a)), lo que indica que el primero tiene menor capacidad oxidante que estos
altimos. Tal comportamiento esta en concordancia con los resultados de oxidacion
fotoelectrolitica de NM (Figura 17).

Figura 18. Potenciales a circuito abierto en ciclos de iluminacién-oscuridad para los

fotodnodos de TiO,-N calcinados bajo diferentes condiciones a) aire, b) nitrdgeno.
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En el caso de las peliculas calcinadas en una atmésfera de nitrogeno (Figura
18(b)), se observa que los valores de OCP para las calcinadas a las mayores
temperaturas (600 y 700°C) son apreciablemente mas negativas que los de las
otras peliculas. Esto explica los mayores porcentajes de oxidacion de NM al
utilizar dichos fotodnodos. No obstante, es evidente que la iluminacion de los
mismos no tiene el efecto esperado para este tipo de fotocatalizadores, incluso
para la pelicula calcinada a 700°C la iluminacion parece promover el
desplazamiento del OCP hacia valores mas positivos, lo cual es tipico de
materiales tipo p [56]. Aunque la explicacion de este comportamiento esta fuera
del alcance del presente proyecto, ya que amerita estudios fotoelectroquimicos
mas profundos, los resultados de OCP estan en concordancia con el hecho de que
la respuesta fotoelectrolitica en la oxidacion de NM de tales fotoanodos haya sido
menor que su respuesta electrolitica. Por su parte, el fotoanodo de TiO.-N
calcinado a 500°C fue el que gener6 un mayor fotopotencial, es decir el mas
sensible a la iluminacién (Figura 18(b)), y fue precisamente dicha pelicula la que
generd una mayor oxidacion fotoelectrolitica del colorante, y ésto a pesar de que
su OCP en oscuridad fue més positivo que el de las peliculas calcinadas a 600 y
700°C.

e Voltamperometria ciclica: En un intento por aclarar el comportamiento
fotoelectroquimico diferente de los fotodnodos calcinados a 600 y 700°C en
atmésfera de nitrégeno se determind la posicion relativa de la banda de
conduccion en los catalizadores, extrapolando el crecimiento exponencial de la
corriente capacitiva al cero de capacitancia [55], a partir de los voltamperogramas

de los fotoanodos (ver Figura 19).

De los voltamperogramas se extrajeron los valores de corriente-potencial de la
zona de crecimiento exponencial; los valores de corriente se transformaron a
valores de capacitancia a partir de la Ecuacion (12), donde jc es la densidad de
corriente capacitiva del voltamperograma, g es la unidad de carga por unidad de
area geometrica del electrodo y v la velocidad de barrido del electrodo.
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]Cz—qz—q—=C—$C=]—C (12)
dt dE dt dt v

Figura 19. Voltamperometrias ciclicas de las peliculas de TiO,-N calcinadas en

atmosfera de Nitrogeno a: (a) 300°C, (b) 400°C, (c) 500°C, (d) 600°C y (e) 700°C.
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Los valores de capacitancia vs potencial se graficaron (Figura 20) y la parte recta
de tales curvas se extrapolé hasta cortar el eje y (potencial), obteniéndose los
valores de potencial para cuando la capacitancia es cero, los cuales corresponden

a la ubicacion de la banda de conduccion.

Figura 20. Posicion aproximada del borde inferior de la banda de conduccion
derivada de los voltamperogramas de la Figura 19 para los materiales calcinados en
atmosfera de nitrégeno a: (a) 300°C, (b) 400°C, (c) 500°C, (d) 600°C y (e) 700°C.
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Los valores calculados de la banda de conduccion, (Tabla 7) se aproximan a los
valores tedricos del TiO; [49] (-0.1 V para la anatasa y -0.25 V para el rutilo),
debido a que, a diferencia de la banda de valencia, la banda de conduccién no es
afectada por el dopado con un elemento no metalico (Figura 3). Los valores de Ec
para los semiconductores calcinados a 300 y 400°C se asemejan al de la anatasa,
mientras que los de los semiconductores calcinados a 600 y 700°C se acercan al
del rutilo, por su parte el catalizador calcinado a 500°C presenta un valor de Ec
intermedio entre los de la anatasa y el rutilo, lo cual concuerda con las fases

cristalinas encontradas por DRX para tales materiales.

Tabla 7. Valores de la ubicacién de la banda de conduccion calculados a partir de

la voltamperometrias ciclicas de la Figura 19.

caloinacion 0y | E (Ve
300 0.072
400 10.086
500 10.131
600 10.288
700 10.225

Fuente: Autor

Con respecto a las muestras calcinadas bajo atmdésfera de nitrégeno, al comparar
los valores de OCP en oscuridad (Figura 18(b)) con los de los bordes de la banda
de conduccion (Tabla 7), se observa que éstos varian de manera similar, tal como
se aprecia en la Figura 21. Lo anterior esta relacionado con el hecho de que el OCP
es una medida del nivel de Fermi [54] y este nivel es la energia intermedia entre la
banda de valencia y la banda de conduccién; por tal motivo en los materiales con
rutilo (600 y 700°C) que tienen un menor Eg, el OCP esta mas cerca de la banda de
conduccion, mientras en los otros materiales esta diferencia es mayor, por su mayor
E,y. Estos resultados indicarian que las propiedades semiconductoras especiales de

las peliculas calcinadas a 600 y 700°C bajo atmésfera de nitrégeno estan, por lo
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menos en parte, relacionadas con la presencia de la fase rutilo en ellas, en la cual

se podria favorecer el dopaje tipo p [56].

Figura 21. Comparacion de los valores de potencial de la banda de conduccion
(BC) y el potencial a circuito abierto (OCP) para los semiconductores calcinados

bajo atmosfera de nitrégeno.
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Teniendo en cuenta que los mayores valores de porcentaje de oxidacion de NM
(63% aproximadamente) se obtuvieron con los fotoanodos calcinados a 300 y
500°C en atmosfera de aire y 500 y 700°C en atmésfera de nitrégeno, por
economia y practicidad se seleccionaron como las condiciones mas adecuadas

para la calcinacién de los fotodnodos, 300°C y atmdsfera de aire.

Una vez establecidas las condiciones mas adecuadas para el conformado y la
calcinacion de los fotoanodos, se procedié a evaluar el efecto de algunas de las
variables mas importantes en la preparacion del sol precursor del TiO,-N. Todas
las peliculas se conformaron con una sola capa y se calcinaron junto con los
xerogeles a 300°C bajo atmésfera de aire. En los siguientes numerales de este

apartado se presentan los resultados de la caracterizacion de tales materiales.
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6.1.3. Relacion molar butéxido de Ti(lV) polimérico (buti-p):Etilendiamina
(EDA).

Para esta etapa se vari6 la relacion molar buti-p:EDA, de acuerdo a las siguientes
relaciones molares: 1:1, 1:2 y 1:3, con el fin de evaluar el efecto de la cantidad de
agente dopante (EDA) adicionado al sol de TiO, sobre las propiedades de los
fotoanodos obtenidos. La temperatura y el tiempo del tratamiento térmico del sol

se mantuvieron constantes en 40°C y 120 min respectivamente.

e Espectroscopia FT-IR: En los espectros FT-IR de los catalizadores obtenidos
(Figura 22) se observan las mismas bandas identificadas en el apartado anterior,
correspondientes a los grupos funcionales OH", C-N, C-O, Ti-OH, Ti-O, Ti-O-Ti y
Ti-N. La intensidad en las bandas fue bastante similar, con excepcion de las
correspondientes a los enlaces Ti-O, Ti-O-Ti y Ti-N, en donde se puede apreciar
que con la relacion de dopante 1:3 se produce un aumento de la intensidad de las
bandas relacionadas con los enlaces Ti-N debido a la mayor concentracion de
nitrogeno; en la relacion 1:2 esta banda es apenas perceptible, pero para la
relacion 1:1 no se aprecia su formacion, lo que podria indicar que no existe un

dopaje de la muestra.

Figura 22. Espectros FT-IR para los catalizadores obtenidos con diferentes

relaciones buti-p:EDA.
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e Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa: Los espectros UV-vis de los
catalizadores sintetizados con diferentes relaciones molares de buti-p:EDA (Figura
23) muestran que los tres materiales presentaron gran absorcion de luz visible, sin
embargo las energias de banda prohibida calculadas indican que con la relacion
molar buti-p:EDA de 1:2 se obtiene el menor valor de Eg, lo cual deberia favorecer
la actividad fotoelectrocatalitica de la pelicula. Por su parte el alto valor de E4 para
el catalizador con menor adicion de EDA (relacion 1:1) indica que el nitrogeno
adicionado no fue suficiente como para modificar la estructura del TiO,. Por su
parte, el aumento de Eg de 3.20 a 3.29 al aumentar la relacion buti-p de 1:2 a 1:3
podria interpretarse como que el exceso de EDA promueve la adsorcion de
especies nitruradas en la superficie del catalizador mas que el dopaje; ademas las

especies nitruradas disminuyen la cantidad de sitios activos sobre el catalizador.

Figura 23. Espectros UV-Vis y valores de Eg para los catalizadores obtenidos con

diferentes relaciones buti-p:EDA.
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e Microscopia electrénica de barrido: Las micrografias SEM de los
recubrimientos obtenidos con los soles con diferentes cantidades de agente
dopante (Figura 24) evidencian diferencias importantes en la morfologia de las
peliculas. Especificamente el aumento de la relacion buti-p:EDA de 1:1 a 1:2
genera un recubrimiento con menor cantidad de trozos superficiales de pelicula,

es decir con mayor area expuesta de la primera capa del recubrimiento. Por su
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parte, una mayor cantidad de EDA (relacion buti-p:EDA de 1:3) genera un

recubrimiento més denso en su capa exterior y con la capa inferior poco expuesta.

Figura 24. Micrografias SEM de los fotodnodos obtenidos con diferentes

relaciones molares buti-p:EDA.
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Fuente: Autor

e Oxidacion fotoelectrolitica de naranja de metilo: En la Figura 25 se
comparan las curvas cinéticas de oxidacion fotoelectrolitica del colorante, junto
con las respectivas constantes cinéticas. Aunque no hay grandes diferencias entre
las tres curvas, alcanzandose porcentajes de oxidacion de NM de 62%, 66% y
64% para los fotoanodos sintetizados con relaciones buti-p:EDA de 1:1, 1:2 y 1:3
respectivamente. La mayor respuesta fotoelectrolitica del fotoAnodo con relacion
1:2 puede estar relacionada con el menor valor de la energia de banda prohibida
(Figura 23) y tal vez con la morfologia del recubrimiento (Figura 24), que para este
fotoanodo presenta mayor area expuesta de la primera capa de TiO,-N, que es la
que esta en contacto directo con el sustrato conductor.

Figura 25. Efecto de la relacion molar buti-p:EDA en los fotodnodos sobre la
cinética de oxidacion fotoelectrolitica de naranja de metilo.
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e Potencial a circuito abierto: En la Figura 26 se muestran las medidas de
potencial a circuito abierto (OCP) durante los ciclos de iluminacion-oscuridad. Al
iluminar los fotoanodos el OCP se desplaza hacia potenciales mas negativos por
efecto de la acumulacion de los electrones generados (desde el par electron-
hueco) sobre la banda de conduccion. Teniendo en cuenta que el fotoanodo
sintetizado con relacion buti-p:EDA de 1:2 gener6 el mayor fotopotencial (0.047 V),
se puede concluir que con éste es mas efectiva la separacion de los electrones y
huecos generados. Estos resultados concuerdan con la mayor actividad
fotoelectrolitica y el menor Ey encontrado para el fotoanodo sintetizado con
relacion buti-p:EDA de 1:2. Por lo tanto se selecciona tal relacion como la mas

adecuada para la obtencién de los fotoanodos de TiO,-N.

Figura 26. Potenciales a circuito abierto de las peliculas obtenidas con diferentes

relaciones buti-p:EDA.
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6.1.4. Temperatura del tratamiento térmico del sol.

Para el estudio de esta variable se seleccionaron las temperaturas de 25, 40 y
60°C; el tiempo de tales tratamientos térmicos del sol fue de 120 min en todos los
casos. Teniendo en cuenta los resultados del numeral anterior, el sol de TiO,-N se
preparo utilizando una relacion buti-p:EDA de 1:2. A continuacion se presentan los

resultados de este estudio.
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e Espectroscopia FT-IR: Las principales diferencias encontradas entre los
espectros FT-IR de los catalizadores (Figura 27) sintetizados bajo diferentes
temperaturas en el tratamiento térmico del sol, se relacionan con los grupos

funcionales OH" y Ti-N.

Figura 27. Espectros FT-IR de los catalizadores sintetizados con diferentes

temperaturas de tratamiento térmico del sol.
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En los espectros de los catalizadores obtenidos a partir de los soles tratados a 40
y 60°C se alcanza a apreciar la pequefia banda ubicada a 508 cm®,
correspondiente al enlace Ti-N, lo cual permite inferir el dopaje del TiO, con el
nitrégeno. En este sentido, la ausencia de esta banda en el espectro del
catalizador tratado a temperatura ambiente indicaria que no se aportd la energia
suficiente para promover su dopaje. Por otro lado, la importante intensificacion de
la banda ubicada a 1650 cm™, relacionada con el grupo OH", en los espectros de
las peliculas obtenidas con los soles tratados a 40 y 60°C, permite deducir que el
dopaje con nitrégeno favorece la adsorcion de los grupos hidroxilo en la superficie
del TiO,. La adsorcién de los grupos OH" favorecen la actividad fotoelectrolitica de
los recubrimientos dado que ellos atrapan huecos fotoinducidos y forman los

radicales hidroxilo (*OH) con alta capacidad oxidante [45]:
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OH™ + hify > « OH (13)

e Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa: Los espectros UV-vis de los
catalizadores sintetizados bajo diferentes temperaturas de tratamiento térmico del
sol (Figura 28) indican su gran absorcion de luz visible, siendo un poco mayor
cuando el sol se traté a 60°C, lo cual puede estar relacionado con el hecho de que
a dicha temperatura se favorecio la adsorcidon de mayor cantidad de material
carbonaceo de los precursores organicos y los productos de su oxidacion
favorecen la absorcion de luz visible. No obstante, la menor energia de banda
prohibida se obtuvo con el catalizador sintetizado con tratamiento del sol a 40°C,

lo que podria reflejarse en una mayor fotoactividad de este catalizador.

Figura 28. Espectros UV-Vis de polvos de TiO,-N obtenidos con diferentes

temperaturas de tratamiento del sol.
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e Microscopia electrénica de barrido: Las micrografias SEM (Figura 29) indican
que el tratamiento del sol a 60°C favorece la densificacion de los recubrimientos
por efecto del mayor avance de las reacciones de hidrolisis y condensacion del
sol. Por su parte, el recubrimiento obtenido con el sol tratado a 40°C fue el que
presentd mayor area descubierta de la primera capa de TiO,-N, en contacto con el

sustrato metalico, lo cual podria favorecer su actividad fotoelectrocatalitica.
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Figura 29. Micrografias SEM de los recubrimientos obtenidos con soles tratados a

diferentes temperaturas.
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e Oxidacion fotoelectrolitica de naranja de metilo: Las curvas cinéticas de
oxidacién del colorante (Figura 30) muestran un claro efecto de la temperatura de
tratamiento del sol sobre la actividad fotoelectrolitica de los recubrimientos.
Encontrandose degradaciones de NM de 52%, 65% y 62% para los fotoanodos
obtenidos a partir de soles tratados a 25, 40 y 60°C, respectivamente. Estos
resultados son concordantes con los obtenidos de la caracterizacion por
espectroscopia FT-IR y UV-vis de los catalizadores, en el sentido de que se
evidencid mayor acomplejamiento entre el alcéxido de titanio y el agente dopante
por efecto del calentamiento del sol a 40 y 60°C, lo que favorecio el dopaje de estos
catalizadores, disminuyéndose su Eq4. Por lo anterior, se selecciona 40°C como la

temperatura adecuada para el tratamiento del sol precursor de los fotoanodos.

Figura 30. Curvas cinéticas de oxidacion fotoelectrolitica de NM empleando
fotodnodos obtenidos a partir de soles de TiO,-N tratados a diferentes temperaturas.
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6.1.5. Tiempo de tratamiento térmico del sol.

Una vez determinado que 40°C es la temperatura mas adecuada para el
tratamiento térmico del sol, se procedié a evaluar el efecto del tiempo de dicho

tratamiento.

e Viscosidad del sol: Tal como se puede apreciar en la Tabla 8, la viscosidad
present6 un aumento cercano al 10% entre los 30 y 240 min, lo cual es debido a la
condensacion de las particulas coloidales hidrolizadas que forman una red

tridimensiona [52].

Tabla 8. Valores de viscosidad de los soles tratados térmicamente durante

diferentes tiempos.

Tiempo (min) | Viscosidad (cP)
30 6.00
120 6.20
240 6.57

Fuente: Autor

e Espectroscopia FT-IR: Se observan algunas diferencias entre los espectros
FT-IR de los catalizadores obtenidos a partir de soles tratados a 40°C durante
diferentes tiempos (Figura 31). Es evidente que la prolongacién del tiempo de
tratamiento del sol mas alla de 120 min conllevo a la deshidroxilacion del material,
lo cual se refleja en la disminucién de la banda ubicada a 980 cm?,
correspondiente al enlace Ti-OH, asi como de la banda relacionada con el grupo
hidroxilo (1650 cm™). Tal prolongacion del tiempo de tratamiento del sol también
favorecio la formacion del grupo C=C (banda ubicada a 1510 cm™) [86], asi como
el dopaje de TiO,, ya que se observa la intensificacion de la banda ubicada a 508

cm™, correspondiente al enlace Ti-N.

75



Figura 31. Espectros FT-IR de los catalizadores obtenidos a partir de soles

tratados a 40°C durante diferentes tiempos.
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e Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa: En la Figura 32 se presentan
los espectros UV-vis de los catalizadores, donde se evidencia menor absorcién de
luz UV en el material obtenido a partir del sol tratado térmicamente durante 120
min que durante 30 y 240 min. Este resultado se explica por la menor presencia de

grupos C=C en dicho catalizador (ver Figura 31).

Figura 32. Espectros UV-Vis de los catalizadores obtenidos a partir de soles

tratados a 40°C durante diferentes tiempos.
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En cuanto a la energia de banda prohibida calculada a partir de tales espectros, se
observa que el aumento del tratamiento térmico hasta 120 min favorece el dopaje
del catalizador, lo que se refleja en la disminucion del Eg4; por su parte, al prolongar
hasta 240 min el tratamiento térmico del sol el Eg vuelve a aumentar, por lo que se
esperaria que con dicho tiempo se disminuya su respuesta fotocatalitica bajo luz
visible.

e Microscopia electrénica de barrido: Las micrografias SEM (Figura 33) indican
que con 120 min de tratamiento del sol se obtienen peliculas en las cuales la capa
base del recubrimiento estd mas expuesta, lo cual deberia favorecer la respuesta
fotoelectrolitica del fotocatalizador, dado que los trozos superficiales tienen poca

adherencia y realmente disminuyen el area efectiva para las reacciones anddicas.

Figura 33. Micrografias SEM de los fotoanodos obtenidos con soles tratados a

40°C durante diferentes tiempos.

:/:‘.(;\ Lz

30 min | 20 min o ' 240 min

Fuente: Autor

e Oxidacion fotoelectrolitica de naranja de metilo: La respuesta
fotoelectrolitica de las peliculas (Figura 34) estan en concordancia con la
caracterizacion previa de estos materiales, encontrandose degradaciones del
colorante de 55%, 65% y 60% para las peliculas obtenidas a partir de soles
tratados a 40°C durante 30, 120 y 240 min respectivamente. La constante cinética
de la reaccion se aumenta en un 23% al incrementar el tiempo del tratamiento
térmico del sol de 30 a 120 min, mientras que al prolongar el tiempo a 240 min
dicho aumento es solo del 12%. Es decir que 120 min es el tiempo mas adecuado

(entre los estudiados) para el tratamiento térmico del sol. Un mayor tiempo
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promueve la deshidroxilacion del catalizador y la adsorcibn de grupos
carbonaceos en su superficie, los cuales absorben gran parte de la luz visible,

disminuyendo la cantidad efectiva que llega al TiO,-N.

Figura 34. Curvas cinéticas de oxidacion fotoelectrolitica de NM empleando

fotodnodos obtenidos a partir de soles tratados a 40°C durante diferentes tiempos.
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\ —=— 30 6,7x10"

—e— 120 8,7x10°
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1,04

0,8

044 | \
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Fuente: Autor

Finalmente, y teniendo en cuenta los resultados de esta primera parte del estudio,
se establece el siguiente diagrama de flujo para representar la metodologia mas
adecuada para la obtencion de fotodnodos de TiO»-N fotoactivos bajo luz visible.

Figura 35. Condiciones establecidas para la sintesis de los fotoAnodos de TiO»-N.

PREPARACION DEL SOL CALCINACION DE LOS

) o , CONFORMACION DE FOTOANODOS
Relacién buti-p: EDA 1:2 LOS RECUBRIMIENTOS

- Temperatura: 40 °C , - Temperatura: 300 °C
- Nimero de capas: 1

- Tiempo: 120 min - Atmoésfera: Aire
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6.2. REMOCION DE Hg(ll) y CN"POR ELECTROLISIS Y FOTOELECTROLISIS

Después de establecer las condiciones mas adecuadas para la sintesis de los
fotoanodos de TiO,-N, se procedié a evaluarlos en el proceso fotoelectrolitico de
oxidacion de cianuro y reduccion de mercurio. Tal como se explico en el apartado
metodoldgico, en esta segunda etapa del proyecto se estudiaron tres variables:

tiempo, concentracion de Hg(ll) y potencial aplicado.

Para todos los ensayos se utilizd una solucién sintética a pH 11, con
concentraciones de 520 ppm CN"y 200 ppm Hg(ll), con excepcién del estudio de
la variable concentracion de Hg(ll) (ver Tabla 2). El area del anodo fue de 4 cm?y

la del catodo de 8.6 cm? A continuacién se presentan los resultados obtenidos.
6.2.1. Tiempo de electrolisis y fotoelectrélisis.

Se realiz6 un seguimiento de la oxidacion de CN" y la reduccion de Hg(ll) a través
del tiempo, tanto en el proceso de electrélisis como de fotoelectrdlisis aplicando un
potencial de 2 V. La evolucion de la corriente en estos procesos se observa en la
Figura 36, presentando mayores valores de corriente en los procesos de
fotoelectrdlisis que en electrolisis, lo cual es el resultado de la generacién de una
fotocorriente al incidir los fotones producto de la iluminacion sobre el fotoanodo,
generandose asi un mayor flujo de electrones. En los segundos iniciales a la
aplicacion del potencial se observa como la corriente asociada a la carga de la
doble capa decae rapidamente y posteriormente presenta un aumento,
estabilizandose hasta los 5 min y posteriormente la corriente sigue decayendo.
Este ultimo decaimiento de la corriente es tipico de procesos controlados por
difusion y explicado por la ecuacion de Cottrell (Ec. 14), segun la cual la corriente
disminuye exponencialmente con el tiempo por efecto de la disminucion de la

concentracion de las especies en la interfase electrodo-solucion.

nFA c](-) \/D_]

[ =
vVt

Ec. Cottrell (14)
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Donde:

i= corriente, A

n= numero de electrones

F= constante de Faraday, 96,485 C/mol

A= area planar del electrodo, cm?

¢°= concentracion inicial del analito j, mol/cm®

D= coeficiente de difusion para las especies |, cm?/s
t=tiempo, s

Figura 36. Evolucion de la corriente con el tiempo en los experimentos de
degradacion de CN" y Hg(ll). Solucién sintética 0.2 M CN", 5x10 M Hg(ll), pH 11,
potencial aplicado 2V.
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Aungue la evolucion de la corriente es similar para los procesos electrolitico y

fotoelectrolitico, los valores de corriente en este Ultimo son mayores por el aporte
energético de la iluminacion.

En cuanto a la degradacion de los contaminantes (Figura 37), se logré una
disminucién del 38% de la concentracion de CN™ por medio de la fotoelectrolisis y
de un 26% por medio de la electrélisis después de 360 minutos de prueba;

mientras que para el Hg(ll) se alcanz6 la reduccion del 45% por medio de la
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fotoelectrdlisis, y del 31% por electrdlisis. Los mayores porcentajes de
degradacion de los contaminantes en el proceso fotoasistido estan en
concordancia con la mayor corriente generada en tal proceso, por efecto de la

radiacion del fotoanodo con luz visible (Figura 36).

Figura 37. Porcentaje de degradacion de (a) CN" y (b) Hg(ll) a través del tiempo.
Solucién sintética 0.2 M CN", 5x10™* M Hg(ll), pH 11, potencial aplicado 2V.

[ _ h45
40 b) Il Elcctrdiisis
. Fotoelectrolisis 40

| a) l_E\ectmhsns

Fotoelectrdlisis 35 T

Fuente: Autor

Al analizar el comportamiento cinético de los procesos fotoelectroliticos de
degradacion de CN" y Hg(ll) en la Figura 37, es evidente que la cinética de
reduccién de Hg(ll) a Hg® es mas rapida que la de CN’, especialmente en los
primeros tiempos (60 minutos); encontrandose que las constantes cinéticas de
primer orden son 7x10™ min™* (R?= 0.8542) para la oxidacién de cianuro y 1.2x10
min™ (R?>= 0.9210) para la reduccién de mercurio. La oxidacién fotoelectrolitica de
CN’ se acelera a partir de los 240 minutos. Estas diferencias cinéticas se pueden
explicar a partir de la evolucion de los potenciales en el anodo y el catodo. En la
Figura 38 se observa que el potencial en el catodo aumenta lentamente y
alrededor de los 280 minutos alcanza un valor de 1.0 V vs NHE, necesario para
promover la reaccion de oxidacién de cianuro [6]. Por su parte, en el anodo se
observa un rapido aumento del potencial, alcanzandose el potencial necesario

para reducir el ion mercurio (-0.6 V vs NHE) [11] a los 40 minutos de reaccion.
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Figura 38. Evolucion con el tiempo de los potenciales en anodo y catodo durante
el proceso fotoelectrolitico de reduccién de Hg(ll) y oxidacién de CN". Solucién
sintética 0.2 M CN", 5x10™ M Hg(ll), pH 11, potencial aplicado 2V.
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Fuente: Autor

La iluminacién del fotoanodo genera el par electrén-hueco y tales portadores de
carga catalizan las reacciones de reduccion del mercurio y oxidacion del cianuro,

respectivamente, asi como reacciones adicionales como las de evolucion del

medio:

hv
Ti0, = TiO,(h* +e7) (15)
CN™ +2h* + 20H™ - CNO™ + H,0 (16)
2CNO~ + 80H™ + 6h* = 2C0% + N, + 4H,0 (17)
40H™ + 4h* - 0, + 2H,0 (18)

Teniendo en cuenta que en el sistema Hg(ll)-CN" la especie mas abundante es

Hg(CN),% [11], las principales reacciones catédicas serian:

2Hg(CN)s~ +2e~ - Hg® + Hg(CN)3 + 5CN~ (19)
Hg(CN); +2e~ - Hg® + 3CN~ (20)
2H* + 2~ > H, (21)
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Mediante andlisis por microscopia éptica confocal se comprobd la deposicion de
ndcleos de mercurio metalico (Figura 39(a)) en la superficie del catodo utilizado en
el ensayo fotoelectrolitico. Por medio de reconstrucciones superficiales 3D (Figura
39(b)) se determind que el tamafio promedio de los nucleos de mercurio era de 6
gm = 2 um, diferenciAndose nucleos menores a 1 pm y hasta de 8 um
aproximadamente. La morfologia del depdsito metalico en el catodo es tipico del

mercurio, dado que es liquido a temperatura ambiente.

Figura 39. Andlisis 6ptico de los depdsitos de Hg® sobre el catodo: a) Micrografia

Optica confocal a 2800x, b) Reconstruccién 3D de la superficie catddica.
% ’ g »-,”y-* O

Teniendo en cuenta que en el rango de tiempo estudiado (0 a 360 minutos) hubo
aumento continuo de la degradacion de los contaminantes, las siguientes pruebas

se llevaron a cabo con un tiempo de 360 minutos.
6.2.2. Concentracion de Hg(ll).

Teniendo en cuenta que se comprobo el efecto fotocatalitico de las peliculas de
TiO2-N en el proceso de electrdlisis fotoasistida de remocion de CN™ y Hg(ll), para
el estudio de esta segunda variable se realizaron solo pruebas fotoelectroliticas,
manteniendo constante la concentraciéon de CN™ (0.2 M) y el tiempo de reaccién

(360 minutos). Por su parte, la concentracion de Hg(ll) se vario entre 50, 100 y 200
ppm.
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En la Figura 40 se comparan los porcentajes de remocion de Hg(ll) y CN
mediante el proceso fotoelectrolitico empleando los fotodnodos de TiO,-N
sintetizados. Es evidente que las remociones de los contaminantes aumentan con
el incremento de la concentracion inicial de mercurio en la solucion; pasandose de
remociones de 30% Hg(ll) y 14% CN’ cuando la concentracion inicial de mercurio
era de 50 ppm a degradaciones de 46% Hg y 38% CN° al aumentar la

concentracion inicial de la solucién a 200 ppm.

Figura 40. Porcentajes de remocion fotoelectrolitica de Hg(ll) y CN™ a diferentes

concentraciones de Hg(ll).
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Fuente: Autor

La dependencia de las remociones de mercurio y cianuro con la concentracion
inicial de Hg(ll) estd en concordancia con las corrientes generadas (Figura 41),
siendo mayor la corriente al aumentar la concentracion de Hg(ll). Este
comportamiento es explicado por la ecuacion de Cottrell (Ec. 14), indicando un

control difusional del sistema.

84



Figura 41. Corriente generada en la remocion fotoelectrolitica de Hg(ll) y CN™ a
diferentes concentraciones de Hg(ll).
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Fuente: Autor

En la Figura 42 se presentan las curvas de evolucion de los potenciales en el
anodo y el catodo para estos ensayos. Se observa que el potencial en el catodo
aumentd con el aumento de la concentracién de Hg(ll), alcanzandose el potencial
necesario para la reduccion de Hg(ll) mas rapidamente en el ensayo con 200 ppm
de mercurio que con menores concentraciones. Por otro lado, y curiosamente, en
el &nodo el potencial del ensayo con 200 ppm fue ligeramente menor que con las
otras concentraciones, aunque tales diferencias son pequefias, por lo que podrian
estar dentro del error de medida. En este sentido, se observa que la diferencia de
potencial entre anodo y catodo a un tiempo de 360 min es mayor para la solucién
con una concentracion de 200 ppm (1.65 V), mientras que para la solucion de 100
ppm fue de 1.62 V y para la de 50 ppm de 1.59 V, lo que podria indicar que la

mayor concentracion de mercurio hizo mas conductora la solucion.

De estos resultados se concluye que el aumento de la concentracion de mercurio
en la solucién favorece el proceso fotoelectrolitico de CN™ y Hg(ll), por lo que para
el estudio de la ultima variable se trabajé con la mayor concentracién de Hg(ll)

estudiada.
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Figura 42. Evolucién de los potenciales del &nodo y del catodo en el proceso de
remocion fotoelectrolitica de Hg(ll) y CN™ a diferentes concentraciones de Hg(ll).
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Fuente: Autor
6.2.3. Potencial aplicado a la celda.

Finalmente se evalud el efecto de la variacion del potencial aplicado en la celda en
la remocion de mercurio y cianuro. Para estos ensayos se mantuvo constante la
concentracion de CN" y Hg(ll) en la solucién, siendo de 520 ppm y 200 ppm,
respectivamente. Por su parte los potenciales aplicados fueron de 1.5, 2.0y 2.5 V.

Tal como se observa en la Figura 43, en el rango de potencial estudiado, el
aumento del potencial genera mayor reduccion de Hg(ll) y oxidacién de CN™ en el
proceso fotoelectrolitico, pasando de una remocion del 31% de Hg(ll) y 4% de CN-
para un potencial aplicado de 1.5 V a remociones del 60% de Hg(ll) y del 50% de
CN'" al aplicar un potencial de 2.5 V. Estos resultados evidenciaron que 1.5V es un
potencial demasiado bajo para promover la reaccién anddica de oxidacion del
cianuro; en el catodo tal potencial, aunque permite la reduccién de Hg(ll), no es
suficiente para reducir todas las especies de mercurio. Por consiguiente el aplicar
mayores potenciales permitié una mayor remocion de las especies contaminantes,
logrando tener una mayor cantidad de reacciones redox involucradas en el

proceso.
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Figura 43. Porcentajes de remocion fotoelectrolitica de Hg(ll) y CN™ a diferentes

potenciales.
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En concordancia con los resultados anteriores, se registr6 una mayor corriente al
aumentar el potencial aplicado (Figura 44), aumentando la corriente en un 50% al
pasar de un potencial de 1.5V a 2.0 V y de mas del 100% al pasar de aplicar 2.0
V a 2.5 V. En la Figura 44 también se puede apreciar la caida de corriente
asociada a la doble capa para los primeros 10 minutos; en el caso de la prueba a
la que le fueron aplicados 2.5 V se presenté un lento aumento de la corriente
hasta los 80 minutos y finalmente termina decayendo con el tiempo de acuerdo
con la ecuacién de Cottrell. Para la prueba realizada a 1.5 V se puede apreciar
solamente la caida de la corriente asociada a la doble capa, pero no se presenta
un aumento significativo de la corriente, para que ocurriese la oxidacion del CN’;
por tanto en la curva no se distingue la caida de corriente relacionada con el

control difusional del proceso.

En cuanto a los potenciales generados en el anodo y el catodo (Figura 45), el
potencial medido en el anodo (V vs NHE) a un tiempo cero fue bastante similar
(0.95 V) para los tres ensayos, mientras en el catodo para un potencial de 1.5V se
registro un valor inicial de -0.35 V y para 2.0y 2.5 V tales valores fueron de -0.50
V. Con el paso del tiempo los potenciales del anodo para los ensayos con 1.5y

2.0 V fueron similares, mientras que para el ensayo con 2.5 V tal potencial fue

87



aumentando hasta alcanzar los 1.2 V. En cuanto a los potenciales en el catodo, en
el ensayo con 1.5V, dicho potencial estuvo alrededor de -0.3 V, mientras que para

los otros dos ensayos el potencial se estabiliz6 alrededor de -0.6 V.

Figura 44. Corriente generada en la remocion fotoelectrolitica de Hg(ll) y CN™ a
diferentes potenciales.
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Figura 45. Evolucién de los potenciales en anodo y catodo durante la remocion
fotoelectrolitica de Hg(ll) y CN a diferentes potenciales.
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Teniendo en cuenta que los potenciales en el &nodo para los ensayos con 1.5y

2.0 V son muy similares, la marcada diferencia en los porcentajes de degradacién

88



en los contaminantes (Figura 43) es debido a la diferencia de los potenciales en el
catodo para estos ensayos, conllevando a diferencias de potencial entre anodo y
catodo de 1.3 y 1.65 V para los ensayos con potencial aplicado de 1.5y 2.0 V
respectivamente. Por su parte, y tal como era de esperarse, la mayor diferencia de
potencial entre anodo y catodo (1.83 V) se obtuvo para el ensayo en el que se
aplico 2.5 V.

En teoria las diferencias de los potenciales entre el &nodo y el catodo deberian ser
los valores de potencial aplicados a la celda en cada ensayo, sin embargo en la
practica hubo importantes pérdidas de energia debido principalmente al puente
salino de agar-agar empleado en la celda para separar los compartimientos
anddico y catddico. Dichas pérdidas de energia fueron de 13%, 17% y 27% para
los ensayos con potencial aplicado de 1.5, 2.0y 2.5V, respectivamente.

Aunque de los resultados de este apartado se podria concluir que el aumento del
potencial aplicado a la celda incrementa los porcentajes de degradacion de los
contaminantes (Hg(ll) y CN), tal conclusién no es del todo valida o, dicho de otra
forma, no puede generalizarse, ya que en investigaciones realizadas en paralelo a
la presente se determin6é que los pardmetros a controlar en el proceso son las

densidades de corriente y los potenciales en anodo y catodo [3, 6, 11].

De tales investigaciones se definid que para favorecer la reduccion de Hg(ll) en la
solucion cianurada se deberia tener en el catodo un potencial entre -0.8 y -0.9 V
vs NHE y una densidad de corriente entre -0.12 y -0.15 mA/cm?. Asi mismo, se
establecié que en el &nodo se favorece la oxidacion del CN™ con un potencial entre
1.1y 1.2 V vs NHE y una densidad de corriente entre 0.25 y 0.5 mA/cm?.

Teniendo en cuenta lo anterior, y con el fin de interpretar mejor los resultados se
graficé la densidad de corriente en anodo y catodo vs tiempo (Figura 46), a partir
de los resultados presentados en la Figura 44 y teniendo en cuenta que las areas

del anodo y catodo eran 4 cm?y 8,6 cm?, respectivamente.
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Figura 46. Densidades de corriente en dnodo y catodo obtenidas a partir de la
Figura 44.
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Se observa que solo para el ensayo en el cual se aplicé un potencial de 2.5 V se
alcanzoé la densidad de corriente en anodo necesaria para favorecer la oxidacion
del CN" (0.25 a 0.5 mA/cm?). Por su parte en ninguno de los ensayos la densidad
de corriente en el catodo estuvo en el rango 6ptimo (-0.12 a -0.15 mA/cm?) para
los ensayos con 1.5 V y 2.0 V, las densidades de corriente fueron menores al
rango Optimo, mientras que para el ensayo con 2.5 V las corrientes superaron
dicho rango. Esto implicaria que al aplicar 2.5 V se favorecid la evolucion del
medio, conllevando a pérdidas de energia y disminucion de la eficiencia general

del proceso.

En cuanto a los potenciales en anodo y catodo (Figura 45), nuevamente sélo en el
ensayo con 2.5 V se alcanz6 el potencial necesario para favorecer la reaccion
anddica de oxidacion del cianuro. Por su parte en ninguno de los ensayos se

alcanzé el potencial adecuado en el catodo.

Finalmente, se concluye que es posible la remocién fotoelectrolitica simultanea de
Hg(ll) y CN’, sin embargo para optimizar el proceso es necesario controlar la

densidad de corriente y el potencial de cada uno de los electrodos.
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7. CONCLUSIONES

A través del proceso sol-gel y la técnica dip-coating, se desarrollaron
recubrimientos de TiO,-N con actividad fotoelectroquimica bajo luz visible,
utilizando como precursores Butdxido de Ti(IV) polimérico y Etilendiamina. Los
fotoAnodos con mayor actividad fotoelectrolitica se obtuvieron con las siguientes
condiciones: Relacion molar buti-p:EDA de 1:2, temperatura y tiempo de
tratamiento térmico del sol de 40°C y 2 horas, respectivamente, peliculas de 1

capa y calcinadas a 300°C bajo atmosfera de aire.

En los catalizadores de TiO»,-N sintetizados, la disminucién del ancho de banda
prohibida puede deberse a dos factores: el dopaje del catalizador con el nitrdgeno

y la formacion de la fase rutilo.

Se encontré que los fotoanodos calcinados a 600 y 700°C bajo atmdsfera de
nitrégeno generan una respuesta adversa en los procesos electroliticos asistidos
con luz, lo que puede estar relacionado con un dopaje tipo p de la fase rutilo

presente en el catalizador.

Se comprobd que los fotoanodos de TiO,-N sintetizados pueden ser empleados en
el proceso fotoelectrocatalitico de remocion de cianuro y mercurio, alcanzandose
la reduccién del 60% de Hg(ll) y la oxidacién del 50% del CN".

Las cinéticas de degradacion fotoelectrolitica de CN™ y Hg (ll) fueron favorecidas
con el aumento del potencial aplicado de 1.5 a 2.5V, lo cual generé un importante
aumento de la corriente y una evoluciéon mas rapida de los potenciales en el anodo

y catodo hacia los valores necesario para promover las reacciones.
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8. RECOMENDACIONES

Realizar estudios con la técnica de Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por
Rayos X (XPS), con el fin de poder cuantificar el nitrdgeno presente en los

catalizadores de TiO,-N.

Profundizar en la caracterizacion fotoelectroquimica de los fotodnodos para
determinar los cambios electrénicos que genera el dopaje con nitrégeno en la

estructura del TiO, en sus dos fases cristalinas presentes, anatasa y rutilo.

Llevar a cabo un estudio fotoelectroquimico con los fotodnodos sintetizados para
determinar las condiciones Optimas para el proceso fotoelectrocatalitico de
reduccion del Hg(ll) y la oxidacion de CN'. Especificamente se deben determinar
los siguientes parametros: Relacion entre areas anddica y catddica y potenciales y

densidades de corriente en &nodo y catodo.

Una vez encontradas las condiciones energéticas Optimas para llevar a cabo el
proceso fotoelectrolitico de remocién de cianuro y mercurio, se recomienda
evaluar la eficiencia del proceso a un nivel banco, utilizando tanto soluciones

sintéticas como reales de la industria minera.
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ANEXOS

Anexo A. Reactivos empleados

Reactivo

Férmula quimica

Especificaciones

Butoxido de Titanio (1V), | [Ti(OCH2CH2CH2CHs)4]n Aldrich; 100%
polimero

1-butanol C4H100 Aldrich; 100%
Etilendiamina (EDA) C,HgN, Aldrich; 99%

Naranja de Metilo(NM) C14H14N3NaO3S Merck; 100%
Cloruro de mercurio HgCl,

Cianuro de sodio NaCN

Hidroxido de sodio NaOH Merck

Sulfato de sodio NaSO, Merck
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Anexo B. Calculo grafico de las constantes cinéticas de las oxidaciones de

naranja de metilo.

A)

Electrdlisis (a y b) y fotoelectrdlisis (c y d) para diferentes nUmeros de capas
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B) Electrolisis (a y b) y fotoelectrdlisis (c y d) para diferentes temperaturas de

calcinacion.
Aire Nitrogeno
0,8 -
a 4
) 7 300°C 000650999 D)
= 300 °C 0,0064/0,996 = 400 °C 0,0059/0,999 '
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C) Electrdlisis (a) y fotoelectrolisis (b) para diferentes relaciones butoxido Ti(IV)

polimérico: etilendiamina.
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D) Electrolisis (a) y fotoelectrodlisis (b) para diferentes relaciones de temperatura

del tratamiento térmico del sol.

1,04
1
a) 10 b)
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E) Electrolisis (a) y fotoelectrélisis (b) para diferentes relaciones de tiempo del

tratamiento térmico del sol.
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Anexo C. Célculo de la energia de banda prohibida

A) Funcién modificada de Kubelka — Munk para calcular el ancho de banda.

Convertir la longitud de onda de

nanometros (Anm) a metros (Any):
Am = Apm * 0.000000001

Calcular las energias del ancho de
banda por medio de la ecuacion de
Plank a partir de la longitud de onda:
c
E(eV) =hv=h—
Am
Siendo h = 4.13566733 (10) x107"
eV.syc=2,9979245810°% m.s1

Convertir los valores de absorbancia
(A) en porcentaje de reflectancia
(%R)

A=1 1
_OgR

1
104 = —
R

- 1

T 104
%R = * 100

104

Corregir el porcentaje de reflectancia:

%R * 0.99

R() =—30

Aplicar la funcion de Kubelka-Munk

(F(R))

(1 - R(0))?

F(R(oo)) - 2R ()

Graficar la funcion Kubelka-Munk vs

la energia de excitacion de luz
F(R(c0)) *E™vs E

Donde n=1/2, transmision directa



B)

Gréficas para medir el ancho de banda aplicando la ecuacion de Kubelka-

Munk para polvos de TiO,-N: calcinados en atmosfera de (a) aire, (b) nitrdgeno, (c)

relacion molar buti-p:EDA, (d) temperatura del tratamiento térmico del sol, (e)
tiempo del tratamiento térmico del sol.
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Anexo D. Espectros EDS a partir de los cuales se determind el contenido de

nitrégeno en los recubrimientos calcinados bajo diferentes condiciones.
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