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Resumen

Titulo: Preparacion de peliculas delgadas a partir de soluciones de titanil sulfato para la
degradacion de cianuro y produccién de hidrogeno*

Autores: Leidy Karina Diaz Castellanos, Jorge Javier GOmez Betin**

Palabras clave: Cianuro, Hidrogeno, titanil sulfato, peliculas delgadas, TiO2, fotoelectrocatalisis
flat band.

Descripcion

Mediante tecnologias fotocataliticas es posible degradar cianuro y ademas en simultaneo obtener
la evolucion de hidrégeno, gas empleado como combustible o reactivo en procesos quimicos
industriales.

El TiO. es empleado actividades fotocataliticas. Sin embargo, su ancho de banda (band gap) entre
3y 3.23 eV hace que requiera la aplicacion de luz en un rango UV, por tanto, es importante realizar
dopajes con metales de transicion con el propdésito de disminuir su band gap.

En el presente trabajo se muestra la fabricacion de peliculas delgadas por la técnica de spin coating
utilizando licores de titanil sulfato (TiOSOgs) los cuales fueron obtenidos mediante la molienda de
alta energia del mineral ilmenita con acido sulfurico (H2SO.) a diferentes concentraciones
(25%v/v, 50%v/v y 75%v/v). Los recubrimientos mediante un tratamiento térmico de 400 °C
durante 4 horas bajo una atmoésfera de aire. Los electrodos modificados fueron caracterizados por
difraccion de rayos X, espectroscopia UV-vis y técnicas electroquimicas. La caracterizacion por
difraccion de rayos X mostro la presencia de diferentes fases cristalinas: TiO2, Fe2O3, FeTiOzy
Fe>TiOs, en funcion de la concentracion de H2SOg4 utilizada en el tratamiento. Los valores de la
banda plana estimados para las peliculas de 10 capas fueron -0.401V, -0.515V y -0.521V para una
concentracion de 25%, 50% y 75% de H2SOs, respectivamente. La pelicula delgada 25AS10
presentd una capacitancia de doble capa de 6.359 nF.cm™, un valor de banda plana de -0,401V. La
evaluacion fotoelectroquimica en tres electrodos mostré que el electrodo 25AS10 presentd una
degradacion de 23.42% por un tiempo de 45 minutos bajo un potencial de 1.15V. Por Gltimo, en
una celda de dos electrodos se evalud la produccion hidrégeno y degradacion de cianuro
simultaneo, en donde se obtuvo un 6.05% de degradacion y una produccién de hidrégeno de 1104
ppm durante 45 minutos y potencial de 4.5V.

* Trabajo de grado
** Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Dr. Julio Andrés
Pedraza Avella. Co-director: Dr. Juvencio Vazquez Samperio.
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Abstract

Title: PREPARATION OF THIN FILMS FROM TITANYL SULFATE SOLUTIONS FOR
CYANIDE DEGRADATION AND HYDROGEN PRODUCTION *

Authors: LEIDY KARINA DIAZ CASTELLANOS, JORGE JAVIER GOMEZ BETIN**
Keywords: Cyanide, Hydrogen, Titanyl sulfate, thin films, TiO2, flat band photoelectrocatalysis.
Description:

Trough photocatalytic technologies, it is possible to degrade cyanide and also simultaneously
obtain the evolution of hydrogen, a gas used as a fuel or reagent in industrial chemical processes.

TiO2 is used for photocatalytic activities. However, its bandwidth (band gap) between 3 and 3.23
eV makes it require the application of light in a UV range, therefore, it is important to perform
doping with transition metals with the purpose to decrease it bandwidth.

The present work shows the manufacture of thin films by the spin coating technique using titanyl
sulfate liquors (TiOSO4) which were obtained by high-energy grinding of the mineral ilmenite
with sulfuric acid (H2SO4) at different concentrations (25% v/v, 50% v/v and 75% v/v). The
coatings were brought to a heat treatment of 400°C during 4 hours under an air atmosphere. The
modified electrodes were characterizedl by different techniques such as X-ray diffraction, UV-vis
spectroscopy, and electrochemical techniques. Characterization by X-ray diffraction showed the
presence of different crystalline phases: TiO,, Fe;O3, FeTiOsz and Fe,TiOs, depending on the
concentration of H.SO4 used in the treatment. The flat band values estimated for the 10-layer films
were -0.401V, -0.515V, and -0.521V for a concentration of 25%, 50%, and 75% H2SOsa,
respectively. The 25AS10 thin film exhibited a double layer capacitance of 6,359 nF.cm-2, a flat
band value of -0.401V. The photoelectrochemical evaluation in three electrodes cell showed that
the 25AS10 electrode presented a degradation of 23.42% for a time of 45 minutes under a potential
of 1.15V vs Ag/AgCl (3M NaCl). Finally, a two-electrode cell was assembled for the evaluation
of hydrogen and simultaneous cyanide degradation, in which a 6.05% of degradation and a
hydrogen production of 1104 ppm were obtained in a time of 45 minutes at a potential of 4.5V.

* Bachelor thesis
** Faculty of Physicochemical Engineerings. Cool of Chemical Engineering.
Director: Ph.D. Julio Andrés Pedraza Avella. Co-director: Ph.D.. Juvencio Vazquez Samperio.
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Introduccion

El agua es un compuesto vital empleado por el ser humano en actividades como la
alimentacion, higiene, riego de cultivos, entre otras. Este recurso no renovable cada dia es mas
escaso puesto que es contaminado principalmente por los vertimientos procedentes de las
industrias quimicas, metalUrgicas, entre otras. Entre los compuestos mas contaminantes se
encuentra el cianuro, el cual genera afectaciones en la salud a exposiciones mayores de 110 ppm.
Para contrarrestar este problema se han desarrollado técnicas como la cloracién alcalina, sin
embargo, esta técnica posee efectos negativos como la generacion de compuestos tdxicos como el
cloruro de ciandgeno (Prieto & Pérez, 2005).Como alternativa a esta problematica surgen los
procesos de oxidacién avanzada (POA) (Domenech et al., 2012).

Entre los POA se encuentran técnicas como la fotocatalisis, este proceso surge como un
método ambientalmente amigable, los fotocatalizadores empleados son normalmente
semiconductores, los cuales tienen la capacidad de absorber luz y asi iniciar los diferentes procesos
de o6xido- reduccion. Por lo tanto, es importante seleccionar el semiconductor con un ancho de
banda pequefio y asi favorecer la generacion de pares electrén-hueco (Mosquera Espinel, 2016).
Sin embargo, un ancho de banda pequefio favorece la recombinacion disminuyendo las reacciones
redox, por lo que se ha propuesto emplear un potencial dentro de una celda electrolitica en
presencia de luz (UV o visible) para favorecer la oxidacion de los contaminantes, este proceso se
conoce como fotoelectrocatalisis. Existen gran cantidad de semiconductores, entre ellos se destaca
el TiOy, el cual es ampliamente estudiado para aplicaciones de catélisis fotoasistida puesto que
presenta alta fotoactividad, bajo costo, no es toxico, puede conseguir la degradacién completa de
muchos contaminantes bajo condiciones de operacion determinadas y a su vez presenta una

favorable estabilidad mecanica, quimica y térmica(Sierra Uribe, 2016).Sin embargo, su uso es

15



PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS A PARTIR DE SOLUCIONES DE TITANIL SULFATO

limitado en radiacion UV puesto que presenta un ancho de banda entre el rango de 3.0eV a 3.2eV
(Dubed Bandomo, 2017), por lo tanto, para poder activar el material bajo irradiacion de luz visible
es necesario hacer uso de dopantes en busca de un ancho de banda menor.

El didxido de titanio (TiO2) se puede obtener a partir de diferentes procedimientos como
el método de hidrélisis con sol-gel, oxidacion de tetracloruro de titanio (TiCls), descomposicion
de alcoxidos de Ti, el método via sulfato, entre otros (Afanador Silva & Ortega Avila, 2010).

Un método para la obtencion de TiO2 empleado por el grupo GIMBA (Grupo de
Investigacion en Minerales, Biohidrometalirgia y Ambiente) es mediante soluciones acuosas de
titanil sulfato (TiOS0Os), las cuales son preparadas a partir de ilmenita (FeTiO3) con &cido sulfurico
(H2SOg4) de 4.7 a 12.5 molar, esté método se conoce como método via sulfato (Afanador Silva &
Ortega Avila, 2010). La presencia de Fe en la ilmenita forma compuestos como FeSO4 en solucion.
Lo anterior provoca la disminucion de la banda prohibida (band gap) (Mejia et al., 2007). Dicha
solucion de titanil sulfato puede ser aplicada en la superficie de un substrato mediante métodos de
deposicion de peliculas delgadas como el spin-coating (recubrimiento por rotacion). Una vez se
realizan los recubrimientos, se procede a calcinar para dar estabilidad a las fases cristalinas
formadas.

Por consiguiente, en el presente trabajo se han preparado peliculas delgadas a partir de
soluciones de TiOSOs4 mediante el método de spin coating realizando variaciones en la
concentracion de acido sulfdrico precursor y el nmero de capas. Posteriormente se caracterizaron
fisicoguimicamente a través de difraccion de rayos X(DRX), absorcién atdmica y espectroscopia
de reflectancia difusa (UV-Vis DRS), igualmente se realiz6 la caracterizacion
electroquimicamente mediante la voltamperometria ciclica (CV), espectroscopia de impedancia

electroquimica (EIS) y voltamperometria de lineal de barrido (LSV). Por ultimo, se evalud la
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actividad fotoelectrocatalitica de las peliculas obtenidas en la degradacion de cianuro y la

produccidn de hidrogeno en una celda de dos electrodos.
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1. Fundamentos teoricos
1.1 Procesos de oxidacion avanzada (POA)

El agua es uno de los recursos no renovables con mayor afectacion debido al depdsito de
desecho toxicos provenientes de procesos industriales en rios, lagos, entre otros(Enea Fundazioa,
2012). Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se han propuesto en los ultimos afios como una
alternativa o complemento a los métodos convencionales entre los que se encuentran la cloracion,
filtros de carbdn activado u 6smosis inversa para la transformacion de contaminantes acuosos
(Herrmann & Armifio, 2005) como el cianuro, sulfito y tiosulfato, en compuestos de menor
impacto ambiental, entre ellos el hidrogeno (H2) (Garcés Giraldo et al., 2014),

Se ha estudiado que una exposicion mayor a 110 ppm de cianuro puede producir
afectaciones en la salud hasta el punto de causar dafios irreparables en el cerebro y corazon
llegando a consecuencias letales(Quispe et al., 2011). Por lo tanto, es necesario realizar
tratamientos para la eliminacion del cianuro. Se han propuesto diferentes técnicas como la
cloracion alcalina, sin embargo, esta técnica posee efectos negativos generando compuestos
toxicos como el cloruro de ciandgeno (Prieto & Pérez, 2005). Para contrarrestar este efecto
negativo, surgen los procesos de oxidacion avanzada (POA), mencionados en un inicio por Glaze
y colaboradores, quienes definen los POA como la generacion y uso de especies transitorias con
poder oxidativo, como el radical hidroxilo (OH-) (Doménech et al., 2012). Este radical presenta un
potencial alto de oxidacion el cual actia sobre la materia organica disuelta en agua hasta su
mineralizacion. Adicionalmente, los POA tienen la capacidad de realizar cambios en la estructura
quimica de los compuestos organicos y se puede aumentar la oxidacién de subproductos
potencialmente toxicos acelerando su proceso de destruccion (Cadavid Mejia, 2011). Actualmente,

la catalisis fotoasistida es la técnica mas empleada y ampliamente estudiada entre los POA.
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1.2 Catalisis fotoasistida

Entre las técnicas mas utilizadas en la catalisis fotoasistida se encuentran la fotocatalisis y

la fotoelectrocatalisis.

La fotocatalisis es un proceso donde ocurre la activacion de un catalizador (semiconductor)

mediante la absorcion de energia radiante, por lo tanto, si un electron es

excitado, este podré realizar un salto desde el nivel de energia de la banda de valencia (BV)
hacia la banda de conduccion (BC) (Garcés Giraldo et al., 2004). Asi mismo, la fotoelectrocatalisis
funciona con la misma disposicion, pero es necesario afiadir un control de potencial en el sistema,
favoreciendo la migracién de electrones desde el &nodo hacia el catodo dentro de una celda
electroliticay evitar el fenébmeno de recombinacidn (regreso del electron a la BV). Ambos procesos
de catalisis fotoasistida son posibles por la formacién del par electrén-hueco (e/h*) (Garcia Patifio,
2016). Si se irradia luz sobre un semiconductor (SC), ocasionara que un fotdn con energia
suficiente (L) mayor a la energia de band gap o banda prohibida (Eq ) sea capaz de excitar al

electron presente en la BV, siendo este transferido hasta la BC, formando un hueco (h*) en la BV

(Ec.1) (figura 1)(Estrada Martinez et al., 2019), (Torres Lopez, 2013).
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Figura 1.
Esquema de reacciones de oxidacion y reduccion en la superficie de un semiconductor iluminado
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Adaptada de (Rodriguez Galeano, 2021).

Si el electron presente en la BC se continlia excitando o sufre relajacion, este puede volver
a la BV, en donde se recombina con el hueco disipando energia en forma de calor (Q) o radiacion
(Ec.2). Las sustancias cercanas al catalizador son adsorbidas iniciando las reacciones de 6xido-
reduccién en la superficie. En solucion acuosa, los huecos presentes en la superficie oxidan el
agua, favoreciendo la produccion de radicales hidroxilos (Ec.3). También se producen OH- a partir
de la reaccion entre huecos y radicales OH™ luego de ser absorbidos (Ec.4). Asi mismo, la oxidacién

de estos radicales hidroxilos junto con los huecos genera oxigeno gaseoso (Ec.5).

SC+hv—>SC(e” +h") (Ec.1)

SC(e™) + SC(h*) » Energia(Q 6 radiacién) (Ec.2)
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SC(h*) + Hy,04q » SC + OH,; + H* (Ec.3)
SC(h*) + OHy; —» SC + OHy, (Ec.4)
20H (gq) + 2hiy > %02 + H,0 (Ec.5)

La evolucion o produccion de hidrégeno (H2) se lleva a cabo a partir de la reduccién del

agua, obteniendo como subproducto iones hidroxilo (Ec.6) (Caballero Cafion, 2021).

2H,0 + 2e™ — Hy(g) + 20H (4 (Ec.6)

1.3 Titanil sulfato (TiOSO4)

La titania sulfatada o titanil sulfato con formula quimica TiOSO4 y peso molecular de
195,96 g/mol, es un sélido que presenta color amarillo palido o blanco, ademas soluble en agua y
alcohol(Carvajal & Estevez Gutierrez, 2008). Entre sus principales aplicaciones se encuentra la
fabricacion de productos cosméticos, agente de curtido en la industria del cuero, purificacion del
cromo y la catélisis, entre otros. (Martinez Remolina & Cohen Paternina, 2010). La titania
sulfatada se puede obtener mediante la reaccion exotérmica entre la ilmenita (FeTiO3) y acido

sulfurico H2S04 (Ec. 7).

FeTi03(S) + 2H2504_ - Tl0504 () + F8504(S) + 3H20 (EC 7)
Al trascurrir el tiempo el TiOSO4 en fase acuosa reacciona formando acido titanico

(TiO2*H20) y a su vez como subproducto acido sulfarico (Ec.8) (Afanador et al., 2012).
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Ti0SO, + 2H,0 — TiO, x H,0 | +H,S0, (Ec.8)

El reactivo principal es la ilmenita, un compuesto que contiene 31,56% de titanio, 31,63%
de oxigeno y 36,81% de hierro (Gutiérrez Pérez, 2004). Este material débilmente magnético se
encuentra en rocas metamorficas y pluténicas. Es uno de los materiales mas empleados para la
obtencion de Ti. Asi mismo, la ilmenita puede contener diferentes impurezas en menor proporcion
como Mn, Mg, Ca, Si y V, esto depende principalmente del lugar de extraccion. En Colombia se
ha reportado la presencia de ilmenita proveniente principalmente de arenas negras en sectores de
Vaupés, Guainia, Costa Pacifica y Costa Atlantica. Su estructura cristalina y algunas propiedades
fisico-quimicas se pueden apreciar en el Apéndice A. (Martinez Remolina & Cohen Paternina,

2010).
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2. Fabricacion de peliculas delgadas

Las peliculas delgadas son materiales con recubrimientos que presentan un espesor igual o

mayor a 1 micrometro (1um).

Existe una gran variedad de métodos para su fabricacion tanto fisicos, quimicos y
fisicoquimicos, entre los que se destacan técnicas como evaporacion, deposicion de liquidos y
pulverizacion catddica (Sputtering), respectivamente (ver Apéndice B). Entre los métodos

quimicos mas empleados se encuentran el dip coating (recubrimiento por inmersion) y el spin

coating (recubrimiento por rotacion).

El método dip coating consiste en la inmersion del sustrato en la solucién o suspension a
depositar. Posteriormente, se extrae verticalmente, lo cual genera un arrastre del material adherido
a su superficie, finalmente se deja evaporar excesos de solvente con el fin de fijar el
recubrimiento(Morales Taborda, 2012). Las principales desventajas del método dip-coating son
sus bajas velocidades de inmersion, espesores de 10 nm a 50 um, largos tiempos de secado y el
efecto de borde generando recubrimientos no homogéneos (Ospina-Calderén & Lota Mendoza,

2020). En busca de la homogeneidad y control de recubrimientos, el spin coating (recubrimiento

por rotacidn) se muestra como una alternativa.

2.1 Recubrimiento por rotacién o spin coating

Es una técnica empleada para el deposito de materiales y formacion de peliculas delgadas

(con espesor entre nandmetros y micrémetros), la cual se basa en 4 pasos principalmente (Figura

2):

- Paso 1: vertimiento estatico (el sustrato no gira) o vertimiento dindmico (el sustrato gira

lentamente)
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- Paso 2: Rotacion
- Paso 3: Desaceleracion

- Paso 4: Evaporacion

En el vertimiento se emplea una pipeta 0 micropipeta para depositar una solucién o
suspension, la cual esta formada por el material con el cual se realizara el recubrimiento y un
solvente sobre el sustrato. Asi mismo, al poner en marcha el equipo (spin coating), esta gira a una
velocidad angular lenta, generando que la gota se esparza uniformemente en el area requerida, en
este instante si se requiere un mayor numero de capas (laminas delgadas) el procedimiento se
repetird. Luego, se aumenta la velocidad de rotacion con el objetivo de eliminar excedentes (L6pez
Tapias, 2017). Es posible que la velocidad del fluido y del sustrato sean inicialmente distintas,
pero llegaré al punto en las cuales ambas velocidades de rotacidn seran iguales, esto ocurre cuando
la friccion equilibra las aceleraciones de rotacion, enseguida ocurre la desaceleracion del equipo
(Mendoza et al., 2017). Finalmente, se procede a dejar evaporar los excesos de solvente. La
evaporacion dependera de factores como la presion de vapor, la volatilidad y las condiciones del

medio (temperatura, presion)(Medina Ramirez et al., 2009).
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Figura 2.

Método Spin coating

& @@ o

Nota: (Yang et al., 2020).

Por lo tanto, el spin coating es adecuado para obtener peliculas homogéneas con soluciones de
titanil sulfato, cabe aclarar que el titanil sulfato es un producto intermedio para la obtencion de

dioxido de titanio (TiO).
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3. Dioxido de titanio como catalizador
3.1 Diéxido de titanio (TiO2)

Entre los semiconductores mas empleados en el proceso de fotocatalisis esta el TiO,, este
material abundante en la naturaleza se encuentra en granitos, esquistos, micaceos calizas
metamorficas y dolomita. Su composicion quimica es 60% de titanio y 40% de oxigeno, ademas,
presenta ventajas sobre otros semiconductores debido a su alta fotoactividad, bajo costo, no
toxicidad, puede conseguir la degradacion completa de muchos contaminantes bajo condiciones
de operacion determinadas y a su vez presenta una favorable estabilidad mecanica, quimica y
térmica(Sierra Uribe, 2016). Se emplea en la industria cosmética y en la fabricacion de metales
especialmente en la industria aeronautica(Arias Gonzales & Celis Barrera, 2017).

El TiO2, cuenta con 3 diferentes polimorfos con estructuras cristalinas y electronicas
distintas (figura 3). Entre las estructuras cristalinas presentes se encuentran la anatasa, el rutilo y
la brookita. Las dos primeras con mayor actividad fotocatalitica y sistema tetragonal pueden
describir las cadenas como octaedros de TiOs (Dubed Bandomo, 2017). En donde un atomo Ti**
esta rodeado de un octaedro de 6 4tomos de O%. Asi Mismo, la distancia entre enlaces de Ti - Ti
es mayor, caso contrario en los enlaces Ti - O, los cuales son més cortos que en el rutilo. También,
la brookita presenta una estructura cristalina ortorrombica, asi mismo, si se compara con la anatasa
y el rutilo esta presenta menor dureza. Adicionalmente, el rutilo es termodinamicamente mas
estable en comparacion con las demas estructuras(Pacheco et al., 2012).

La anatasa, la brookita y el rutilo presentan distintas estructuras de banda, por lo cual su
band gap es de 3.2, 3.1, 3.02 eV, respectivamente. A presion atmosférica la temperatura de
transicion de las fases anatasa-rutilo puede variar entre 400 y 1200 °C, dependiendo de las

condiciones de preparacion (Dubed Bandomo, 2017). Existen varios factores que favorecen las
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propiedades electronicas, entre ellos esta el tamafio de particula, la morfologia del cristal, pero en

particular influyen los iones dopantes(Afanador Silva & Ortega Avila, 2010).

Figura 3.

Estructuras cristalinas del TiO2

b. Anatasa c. Brookita

Nota: (Dubed Bandomo, 2017).

El semiconductor TiO2 esta siendo implementado en procesos como fotoelectrocatélisis,
aungue presenta una gran desventaja debido a su ancho de banda (band gap) la cudl oscila entre
3.0y 3.23 eV. Debido a esto, se podré irradiar el semiconductor con minimo un haz radiante en el
rango ultravioleta (UV, A =100-400 nm) y 5% de la luz visible (Caballero Cafién, 2021), por tal
motivo, no esta siendo aprovechado suficientemente por un catalizador de TiO2. Asi mismo, la
aplicacion de solo luz visible favorecera la recombinacion de los pares electron- hueco (Sanchez
Rodriguez, 2020)

Una forma de superar las limitaciones de foto-absorcion en el TiO2 es mediante el dopaje
con metales de transicion (Fe, Mo, V y Cr), incluir agentes dopantes reduce significativamente el
ancho de banda prohibida (band gap), esto conlleva en un aumento de la sensibilidad espectral
hacia la luz visible, por lo tanto se podra aprovechar en su mayoria la energia, lo cual disminuye

costos, caso contrario al emplear unicamente lamparas en el rango UV (Mejia et al., 2007).
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3.2 Degradacion de Cianuro y la evolucién de hidrégeno a través del TiO2

Entre los desechos peligrosos que son arrojados al ambiente encontramos el cianuro (CN-
), considerada una sustancia altamente peligrosa para la salud, puesto que es absorbido por los
tejidos vivos con facilidad (Gil Pvas, 2005).

Por lo tanto, es necesario gque este anion sea tratado antes de ser arrojado al ambiente como
componente de aguas residuales. Una alternativa clave en el proceso de degradacion del (CN°) es
la fotocatalisis mediante celdas electroliticas, en donde mediante la aplicacién de un potencial
(aplicacion de voltaje) se producen reacciones de oxidacion en el anodo y de reduccion en el catodo

(figura 4) (Mayorga & Ariza, 2013).

Figura 4.

Celda electrolitica

Citodo (Reduccion)
«—e

Anodo (Oxidacién)
— . . )
2H,0 + 2 e > Hag) + 20H oy

CN{uq) + 20H™ + hfy - CNO™ + H,0

pH=[9.3, 14,
3 ] +——a Solucion electrolitica

Luz UV-Vis

Nota: Adaptada del articulo electrélisis. (Valente, 2013).

La degradacion del CN™ pasa una fase mineral con menor riego para la vida conocida como
cianato (CNO") (Aguilar Huaylla, 2015), dicha reaccion es posible para soluciones con pH>9.3,

segun el diagrama de Pourbaix, el cual es una representacion grafica de especies quimicas en
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funcidn de dos propiedades: pH y potencial redox. Con este tipo de diagramas es posible encontrar
las especies que se encuentran en equilibrio en una disolucion (ver Apéndice C).

La oxidacion del cianuro puede llevarse a cabo dentro de una celda electrolitica empleando
electrodos de trabajo de TiO, en donde al irradiar luz sobre esté se favorece la formacion de pares
electron-hueco (Ec.10). Posteriormente, los iones cianuro son oxidados por los huecos hasta
convertirse en radical Ciano (CN-) (Ec.11). La evolucion hidrogeno ocurre con la transferencia de
electrones que se desplazan desde el &nodo (TiO2) hasta el catodo como se ve en la figura 4 y es
alli donde ocurre la reduccion del hidrégeno presente en el agua a hidrogeno gaseoso (Ec.12).

El hidrogeno gaseoso presenta ventajas que incluyen no toxicidad, regulacion de los ciclos
biogeoquimicos, a su vez es denominado el combustible limpio del futuro, puesto que podria
disminuir costos econdmicos y dafios ambientales (Garcia Patifio, 2016).Por lo tanto, la produccion
de este importante gas se puede llevar a cabo mediante la catalisis fotoasistida a través del didxido
de titanio. El ion cianato se forma finalmente cuando el radical ciano es oxidado (Ec.13) (Ibrahim
etal., 2003). Se observa la formacion del ciandgeno (CN)2 al enlazar dos cianos (Ec. 14), pero esta
especie no presenta estabilidad termodinadmica en agua debido a su facil reactividad con el ion
hidroxilo (Ec.15). Finalmente, se observa la oxidacion de aniones hidroxilos que generan oxigeno

gaseoso (Ec.16) (Pedraza Avella et al., 2008).

TiO, + hv - TiO,(h}, + egc) (Ec.10)

2H,0 + 2e™ > Hy(g) + 20H (o) (Ec.12)
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CNiyqy + 20H™ + hiy - CNO™ + H,0 (Ec.13)
2CNigqy = (CN), (Ec.14)
(CN), + 20H™ - CNO™ +CN™ + H,0 (Ec.15)

1
20H (o) + 2hify = 5 05 + H;0 (Ec.16)
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4. Objetivos

4.1 Objetivo general
Desarrollar un método de preparacion de peliculas semiconductoras a partir de soluciones
de titanil sulfato para su aplicacion en la degradacion fotoelectroquimica de cianuro y produccion

de hidrdgeno.

4.2 Objetivos especificos

1. Evaluar el efecto de la concentracion de acido sulfurico en la obtencion de licores de
titanil sulfato a partir de ilmenita mediante molienda de alta energia en medio acido.

2. Determinar el efecto de la concentracién de acido y el nimero de capas sobre las
caracteristicas cristalograficas y propiedades fotoelectroquimicas de las peliculas delgadas
preparadas por spin-coating a partir de los licores de titanil sulfato.

3. Evaluar la actividad fotoelectrocatalitica de las peliculas delgadas preparadas en la

degradacion de cianuro y la produccion de hidrégeno en solucion acuosa.
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5. Metodologia

En el siguiente esquema se representa la secuencia de las etapas empleadas para el

desarrollo de este proyecto, Asi mismo en el Apéndice D, se aprecian algunos montajes realizados

en el laboratorio.

Figura 5.
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5.1 Obtencion de licores de titanil sulfato a partir de ilmenita mediante molienda de alta

energia en medio acido

Para la obtencién de licores de titanil sulfato, se prepararon soluciones de H>SO4 con
concentraciones de 25, 50, 75 %v/v. Seguidamente se colocaron 13 mL de solucion junto con la
relacion de cuerpos moledores e ilmenita de 20:1, es decir, 180 g de esferas de acero inoxidable
(=4 mm) y 9 g de FeTiOs dentro de un vaso de acero inoxidable que posteriormente pasé al
proceso de molienda de alta energia en el molino planetario de bolas PM100. Las condiciones de
operacion establecidas fueron las siguientes: tiempo de aplicacion de 2 horas y velocidad de
molienda de 650 rpm. Asi mismo, este proceso se hizo con conexion de inversion, es decir, el

molino tuvo pausas por 2 min para cambiar el sentido del movimiento, este cambio se aplicaba
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durante un tiempo de 10 min, de este modo, el proceso se repite hasta completar el tiempo total de
molienda. En seguida, se realizé un lavado de los cuerpos moledores y el solido con 300 mL de
agua desionizada (tipo 1). Los solidos y el licor que contiene titanil sulfato y sulfato de hierro,
fueron separados mediante filtracion al vacio empleando una malla de 2 um, luego el liquido
resultante fue envasado en un recipiente y se dejé en reposo durante 15 dias hasta lograr
sedimentacion, en ese instante se procede a realizar una nueva filtracion al vacio hasta obtener un
solido con presencia de hierro y titanio, después estos solidos fueron llevados a secado durante 8
horas a una temperatura de 80°C. Finalmente, los tres sélidos obtenidos fueron mezclados junto

con etanol hasta obtener una suspension.

5.2 Evaluacion de las caracteristicas cristalograficas y propiedades fotoelectroquimicas de

las peliculas delgadas preparadas por spin-coating a partir de los licores de titanil sulfato

5.2.1 Preparacion de peliculas delgadas empleando el método spin-coating a partir de los licores
de titanil sulfato

Los sustratos fueron vidrios conductores (marca SIGMA FTO ALDRICH), los cuales
tienen peliculas de estafio dopadas con fltor y cuyas dimensiones fueron de 2 cm x 1 cm. Se realizo
un lavado de estos empleando acetona, alcohol y agua desionizada (tipo I) sumergidos durante
30,15 y 5 minutos, respectivamente, con el objetivo de eliminar impurezas presentes en la
superficie del FTO. Para realizar los recubrimientos se utilizaron las suspensiones obtenidas en la
actividad 1, las cuales pasaron por ultrasonido durante 45 min. Luego, para la fabricacién de las
peliculas se empled el método de spin coating, con velocidades de 1000 y 3000 rpm a tiempos de

10y 20 segundos, respectivamente, en la superficie se aplicéd un volumen de la suspension (etanol-
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titanil sulfato) de 80 pl para la deposicion de cada capa. Se obtuvieron peliculas delgadas de 5y

10 capas con cada una de las suspensiones preparadas. Finalmente, a los sustratos modificados se

les realizé un tratamiento térmico de 400°C durante 4h.

5.2.2 Evaluacion de las caracteristicas cristalograficas

Con el fin de identificar las fases cristalinas de cada muestra se empled la técnica de
difraccion de rayos X (DRX) en el equipo Bruker D8 Advance con geometria Da Vinci en un
rango de medicion de 26 comprendido entre 4° y 70°. El analisis cualitativo y cuantitativo fue
realizado con la ayuda del software Match utilizando el método de Rietveld (Apéndice E).
Adicionalmente, se utilizo la técnica de espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (DRS) en el

equipo Shimadzu UV2600.Doble Haz con el objetivo de analizar la variacion en los anchos de

banda de las tres muestras en un rango espectral de 200-800 nm.

5.2.3 Evaluacion de las propiedades fotoelectroquimicas

La caracterizacion electroquimica de las peliculas delgadas se realiz6 en un equipo
potenciostato/galvanostato marca Autolab modelo PGSTAT302N. Se empled una celda
convencional de tres electrodos: una barra de grafito, un electrodo de Ag/AgCl (3M NaCl) y los
electrodos obtenidos (peliculas semiconductoras), como contraelectrodo, electrodo de referencia
y de trabajo, respectivamente. Se utilizaron las técnicas de voltamperometria ciclica (CV), area

electroquimicamente activa (ESCA), espectroscopia de impedancia electrénica (EIS) vy

voltamperometria lineal (LSV).
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5.2.4 Degradacion de cianuro

En esta etapa se empled una lampara Phillips 150 W de radiacién visible y una celda
convencional de tres electrodos descrita en la seccion 6.2.3 utilizando una disolucion de cianuro
de 400 ppm de cianuro de sodio (NaCN) y 0.1 M Na>SOa4, manteniendo el pH constante de 11 con
un a solucion de 0.1 M de NaOH. Antes de cada prueba, el electrolito se burbuje6 con N2 durante
10 min antes de cada prueba con el objetivo de eliminar cantidades de O disueltas. Para conocer
los potenciales favorables en el proceso de oxidacion del CN”a CNO, se realizaron pruebas de
voltamperometria de barrido lineal (LSV), en donde utilizé un potencial inicial de 0.2V (potencial
de circuito abierto OCP) hasta un potencial final de 1.9 V. Posteriormente se utiliz6 la técnica
cronoamperometria (CA) a potenciales de 0.8V, 1.15V,1.40V,1.60V a tiempos de 15, 30 y 45 min.
Una vez concluidas las pruebas para las diferentes muestras se escogio la pelicula que presento
mayor degradacién de cianuro. Por ultimo, se realiz6 la evaluacion de degradacion para los
diferentes electrodos con diferente nimero de capas.

La concentracion de CN™ presente en la disolucion problema fue determinada por titulacion
potenciométrica con un titulador automatico Metrohm E751, usando una disolucion estandarizada

de AgNO3z (0.01 M) como agente titulante y como indicador se emplearon 200l de rodamina.
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5.2.5 Degradacion de cianuro y simultanea produccién de hidrégeno

A partir de los resultados obtenidos en la seccion 6.3.1, se eligio la pelicula delgada que
mostro la mayor remocién de iones de cianuro. En esta etapa se ensamblé una celda de dos
electrodos utilizando una espuma de niquel y el electrodo modificado como catodo y fotoanodo,
respectivamente; con la finalidad de evaluar la degradacion de cianuro y la produccion de
hidrogeno simultaneo. La cantidad de hidrogeno generado fue registrado con ayuda de un detector

de H2 durante 45 min. Las pruebas fueron realizadas en presencia y ausencia de luz.
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6. Analisis de resultados

A continuacién, se presentan los resultados para las pruebas fisicoquimicas, en donde se
pudo caracterizar y cuantificar las especies presentes en los recubrimientos preparados a partir de
soluciones de acido sulfarico. Asi mismo, se realizaron pruebas fotoelectroquimicas para observar
la fotosensibilidad de los materiales formados, el band gap y el efecto en la variacion en las capas.
Finalmente, la capacidad de oxidar cianuro y producir de hidrégeno.

La notacion para las diferentes muestras obtenidas seran las siguientes, tanto para las
pruebas fisicogquimicas como para las fotoelectroquimicas:

- #ASL: Concentracidn porcentual de &cido sulfarico (# = 25,50, y 75), Licor (L).

AS: Concentracion porcentual de &cido sulfurico (# = 25,50 y 75), precursora de la muestra
solida.

#AS&: Concentracion porcentual de acido sulfurico (# = 25, 50, 75) y nimero de capas

(&=05,10), empleadas en los recubrimientos.

Por lo tanto, se realizaron pruebas fotoelectroquimicas para las muestras 25AS05, 50AS05,

75AS05, 25AS10, 50AS10y 75AS10.

6.1 Caracterizaciones fisicoquimicas
6.1.1 Absorcion atomica
Los licores obtenidos luego de la primera filtracion denotan color &mbar para la muestra

25ASL, azul pélido para la muestra de 50ASL y grisaceo para la muestra 75ASL (ver Apendice
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F). Las concentraciones de los metales Fe y Ti presentes en los licores de titanil sulfato se muestran
en el Apéndice F.

De acuerdo con los datos obtenidos, se observé un aumento en la cantidad de hierro y
titanio en los licores debido al incremento de concentracion de acido sulfurico en la solucion
precursora. Es decir, una mayor cantidad de acido sulfurico favorecio la formacion de titanil sulfato
(TiOSOg) y sulfato de hierro (FeSO4) (Kobylin et al., 2011) en donde la cantidad de hierro es
superior al titanio en todos los licores debido a que el TiOSO4 reacciona con el agua formando el

TiO2.H20 en fase solida quedando retenido en el filtro.

6.1.2 Difraccion de rayos X (DRX)
A continuacion, se presentan los resultados de las pruebas de difraccion de rayos X (DRX)
para las muestras en polvos, estas son 25AS, 50AS y 75AS, luego de pasar por el proceso de

calcinacién a temperatura de 400°C en un tiempo de 4 horas. (Figura 6.)
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Figura 6.

Patrones de difraccion de rayos X para las muestras (a.) 25AS, (b.) 50AS, (c.) 75AS
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Para la muestra 25AS se encontro la presencia de hematita (Fe;O3) (26 = 24.1°, 36.06°,
35.54°, 49.50, 54.10° y 62.58°), TiO (rutilo) (20 = 27.38°, 56.58° y 64.22°) e ilmenita (FeTiO3)
(26=19.24°,21.24°,24.10°, 33.14°, 35.68°, 38.66°, 40.78°, 43.52°, 49.50°, 50.86°, 60.34°, 66.06°
y 69.55°), en donde se evidencia un exceso de ilmenita en la reaccion formadora de titanil sulfato.
Asi mismo, la hematita presente se debe a la oxidacion del hierro que se encuentra inicialmente en
su licor precursor. En la muestra 50AS se observa la formacion de TiO2 en sus fases brookita (26
=44.57°, 48.08°, 62.94° y 68.96°) y anatasa (20 = 24.47°, 37.83°, 48.2° y 68.83°) adicionalmente

cuenta con la presencia de Fe>O3 (20 = 25.41°, 37.84°, 47.96° y 68.84°). Finalmente, la muestra
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elaborada con mayor con concentraciéon de acido (75AS) registra fases de rutilo (TiO2) (20 =
27.47°, 36.06°, 44.05° y 69.70°) y pseudobrookita (Fe,TiOs) (20 = 17.90°, 20.23°, 25.63°, 31.41°,

40.85°, 46.0°, 47.73°,59.88° y 72.76°).

Las concentraciones masicas para cada uno de los materiales fueron calculadas mediante

el método de Rietveld en el software match (ver tabla 1).

Tabla 1.

Fases identificadas.

Muestra Fases %masico

25AS Hematita 40,3
IImenita 31,7

Rutilo 28

50AS Anatasa 18,9
Hematita 26,7

Brookita 54,5

75AS Pseudobrookita 60,7
Rutilo 39,3

Las fases cristalinas de TiO2 se presentaron durante la reaccion del titanil sulfato y agua
(Ec.8) durante el periodo de sedimentacion. De igual manera, la hematita fue formada a partir de
la ecuacion FeSO4 soluble en los licores con el oxigeno durante la calcinacion. Finalmente, la

pseudobrookita en 75AS se produce al reaccionar hematita y TiO2 durante la calcinacion (Ec.8).

4‘F€SO4 * HZO(S) + 02(9) il 2F8203(S) + 4503(9) + 4‘H20(g) (EC 17)
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F3203(S) + Tloz(s) i F3203 * TLOZ(S) (EC 18)

6.1.3 UV-Vis de reflectancia difusa (DRS)

La técnica de Uv-Vis se empled con el objetivo de determinar el band gap (ancho de banda)
para cada una de las muestras. Se emple6 el método de Tauc para el calculo del ancho de banda.
(Ver Apendice G). Para la estimacion de esta banda se realizé un trazado en la seccion lineal de la
gréfica hv vs [hvF(R)]¥" (ver figura 7), en donde:

- n toma el valor de % por ser una transicion permitida directa

- h es la constante de Plank (4,13567E-15 eV*s)

- v es la frecuencia de la onda aplicada (v=velocidad luz/longitud de onda)

- F(R) = (1-R?)/R es igual a la absorbancia del material, la cual es funcion de R (porcentaje

de reflectancia difusa).

Posteriormente, se realizd extrapolacion en las lineas obtenidas, y asi el valor del band gap

es justamente el corte con las abscisas. Estos datos fueron reportados en la tabla 2.

Tabla 2.

Band gap para las diferentes muestras

Muestra Eq [eV]
25AS 1,98546
50AS 2,82738
75AS 2,90162

Figura 7.
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Band gap para las muestras 25AS, 50AS y 75AS
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Se aprecia que la muestra 25AS presenta disminucion en la band gap (Eq=1.985 eV),
debido a la influencia de la ilmenita (Eg=2.58 eV) y de la hematita (Eq=2.14 eV) sobre el TiO2 en
su fase rutilo (Eg=3.03 eV) (Canillas Pérez, 2012), se observa un valor menor en la band gap de la
hematita por la alta presencia de ilmenita, puesto que posee una tonalidad de color opaco
generando afectaciones en las pruebas al absorber la luz (Cafias Martinez, 2018).

El material semiconductor 50AS reporta un ancho de banda de 2.82738 eV, siendo
coherente al estar en el rango de sus tres principales componentes tales como hematita (Eq=2.14
eV), el TiO2 en sus fases brookita y anatasa (Eq=3.1 eV y 3.23eV). Por otro lado, la muestra 75AS
presenta una disminucion en el band gap (2.901 eV) si se realiza una comparacion con el TiO2 en
su fase rutilo (Eq=3 eV), el efecto de la pseudobrookita (Eg=2,18 eV) reduce el valor de la brecha

energética.

6.2 Caracterizacion electroquimica
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6.2.1 Voltamperometria ciclica (CV)

Con el fin de observar el comportamiento electroquimico de las diferentes peliculas, se
muestran los voltamperogramas a una velocidad de barrido de 10 mV/s en una ventana de potencial
de [-1.1, 0.5] V para las muestras de 25AS05, para la muestra 25AS10 su ventana de potencial es
[-1.3, 0.5] V y finalmente para las muestras 50AS05, 50AS10, 75AS05 y 75AS10 se observa un

rango de [-0.9, 0.5] V, cada uno de estos potenciales vs el electrodo de referencia en este caso

Ag/AgClI (3 M NaCl).

Figura 8.
Voltamperogramas para las muestras (a.) 25AS05, 50AS05, 75AS05. (b.) 25AS10, 50AS10,
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El recorrido inicia en sentido catddico para la muestra 25AS05 (figura 8a.), se presenta la
formacion de iones Ti®* debido a la reduccion de la ilmenita y el TiO2 (Broli et al., 2021).

Finalizando este barrido, se observa el comienzo de la reduccion del agua (H.O/H2 en medio

basico) para E=-1.048V.
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Cuando inicia el barrido anddico se evidencia la oxidacion de las especies Ti* /Ti**, de tal
forma que la reaccion no desestabilice las fases de ilmenita y titanio (Phoohinkong et al., 2018).
Para la ilmenita y hematita se observa la oxidacion de Fe?*/Fe®**, en donde se favorece el aumento
de la corriente anodica(Arzaee et al., 2021). Una vez finaliza el recorrido anddico, en un rango de
[0.3,0.5] V se observa la presencia de procesos no faradaicos (adsorcion de iones) en la superficie.
Finalmente, la pelicula 25AS10 (figura 8b.) presentdé un comportamiento similar. Ademas, se

observa la continuacion del proceso de reduccién del agua en el rango de potencial de (-1.1 a -

1.3V).

El voltamperograma evidencia que para las muestras 50AS05 y 75AS05 ocurren procesos
faradaicos debido a los pares redox Fed*/Fe?"y Ti*'/Ti®* de las fases FeTiOs y Fe,O3. Ambas
muestras presentan disminucion en las corrientes anodicas como catddicas asociado a escasez de
ilmenita en las muestras. Asi mismo, presenta procesos de adsorcion de iones para potenciales

entre [-0.31, 0.5] V. Adicionalmente, se observa un aumento en la corriente anddica a potenciales

menores de -1V, debido a la reduccion del agua.

Finalmente, al comparar las figuras 8a y 8b se evidencia el crecimiento de las corrientes

debido al aumento en los procesos faradicos al momento de incrementar el nimero de capas en los

recubrimientos.
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6.2.2 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Tabla 3.

Flat band y densidad donadora de electrones

PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS A PARTIR DE SOLUCIONES DE TITANIL SULFATO

Material Flat Band Nd [cm?]
(Efb)
25AS05 -0,411 1,866E+20
50AS05 -0,530 1,496E+20
75AS05 -0,541 1,430E+20
25AS10 -0,401 2,399E+20
50AS10 -0,515 1,923E+20
75AS10 -0,521 1,839E+20

Figura 9.

EIS a 400 Hz para las muestras 25AS10, 50AS10, 75AS10
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La técnica de espectroscopia de impedancia fue empleada con el objetivo de estimar los
valores de potencial de banda plana (E). Se utilizo un rango de frecuencia de 100 a 10000 Hz y
una ventana de potencial de 0 a -0.8V vs Ag/AgCI.

Para el calculo de la banda plana, se utilizo el modelo de Mott-Shottky (Ec.17).Se grafico
el inverso de la capacitancia al cuadrado del semiconductor (Cs2) vs el potencial y asi conocer los
valores del potencial de banda plana E (el potencial Fermi es igual al potencial del semiconductor
Er = Eredox), las tres muestras sintetizadas mediante la extrapolacion en zonas de comportamiento
lineal (figura 9.) para E = OV (corte con las abscisas), es decir, cuando empieza el sistema registra
acumulacién de cargas en sus capas (capa difusa, compacta y en el espacio de carga dentro del

electrodo) Asi mismo, se realizo el calculé de la densidad de donadores de electrones Np (Ec.18).

1 _( 2N, )(E 5 RT) Ee 17
cz ~ \FNpe,e, o~ F .
2N
N, = —2 Ec.18
aFepg

Donde,

- Na=6.02x10% mol* es el nimero de Avogadro,

F es la constate de Faraday (96485 C mol™?)

&r (permitividad al vacio)

€0 - (8,854X10-14 F*cm™) es la permitividad dieléctrica relativa de cada electrodo

R es la constante de los gases con valor de 8.314 J mol*K™!
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- T la temperatura en Kelvin (298K)

- a es la pendiente de la linea recta.

Loa valores de Es como Np para las seis peliculas preparadas se muestran en la tabla 3.

Inicialmente, las pendientes positivas de las tres rectas trazadas indican un comportamiento
de semiconductor tipo n para los materiales (25AS10, 50AS10 y 75AS10). También, el aumento
en las capas conllevd a un aumento en la cantidad de iones acumulados dado que se incrementd el
valor de Np. Ademas, su valor de banda prohibida de las muestras 25AS10 es el méas positivo de

los seis potenciales, esto significa que requiere de una menor aplicacion de potencial al momento

de emplearse como anodo.

6.2.3 Area electroquimicamente activa (ESCA)

Se calcul6 el area electroquimicamente activa (ESCA, por su nombre en inglés Electrochemical
surfase area) con el propoésito de hallar las capacitancias de doble capa (Cqc), es decir, las que
implican procesos no faradaicos, por tal motivo se escogié una ventana de potencial de [0.3, 0. 5]
V y de este modo se usé la proporcionalidad de la corriente con la velocidad, ya que se puede

aproximar a la ecuacion 19. De esta forma, se realizé la figura 10.a empleando diferentes

velocidades de barrido tales como 5, 10, 15, 20, 25, 30 y 50 mV/s.

i=Cdc.v Ec.19
Donde:

i = Corriente, C .= Capacitancia de la doble capa y v= Velocidad de barrido.
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Figura 10.
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(a.) ESCA a velocidades de barrido DE 5, 10, 15, 20, 25, 30, 50 mV/s para la pelicula 25A4S10.

(b.) Regresion lineal densidad de corriente vs Velocidad de barrido.
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Inicialmente se realiz6 una linea recta vertical para un potencial (0.3V en este caso),

posteriormente se toma el punto de corte entre la vertical y las graficas ESCA. Para este caso se

obtuvieron 7 puntos de corte (ver figura 10.b) con coordenadas (v, i/A), alli se realizé una regresion

lineal, que tuvo un valor de R? =1, indicando la veracidad del modelo. El valor de la pendiente

corresponde al valor de la capacitancia de la doble capa sobre el area del electrodo de trabajo. Los

valores calculados para todos los recubrimientos se aprecian en la tabla 4.

Tabla 4.

Capacitancia de la doble capa

Pelicula Cua/A [nF/lcm?]
25AS05 8,252
25AS10 8,969
50AS05 5,181
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50AS10 5,214
75AS05 1,289
75AS10 2,029

Por ende, un mayor numero de capas contribuyé al incremento de sitios
electroquimicamente activos. De igual forma, se report6 que la muestra de mayor capacitancia fue
25AS10 por presentar mayores cargas positivas luego de aplicar el potencial, las cuales facilitan

el proceso de adsorcidn de los aniones en la superficie.

6.2.4 Voltamperometria de barrido lineal (LSV)

Esta prueba de voltamperometria de barrido lineal (LSV), se realiz6 bajo iluminacion para
las peliculas de 5 capas con el objetivo observar el comportamiento en la solucion de NaCN (400
ppm). Inicialmente mediante el diagrama de Pourbaix de especies de cianuro se determing el
potencial minimo del sistema para la formacion de CNO, este tiene un valor de -0.8 V vs NHE
para pH=11, es decir -1.021V vs Ag/AgCl (3M de NaCl) para electrodos de solo TiO2. Asi mismo,
se tuvieron en cuenta los potenciales de banda plana (Ef) que oscilan su valor entre -0.5y -0.3 V
vs Ag/AgCI, por lo que el potencial aplicado debia ser mayor al potencial de formacién minimo
del cianato como del Es. Por lo tanto, se decide aplicar una ventana de potencial entre 0.2y 1.9V

con una velocidad de barrido de 10mV//s.
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Figura 11.

Voltamperograma de barrido lineal (LSV) a una velocidad de barrio de 10mV/s para las muestras

25AS05, 50AS10, 75AS10.
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Se observa que se mantuvieron los procesos no faradaicos en el rango de 0.2 a 0.8 V
aproximadamente para las tres peliculas relacionado con la adsorcion de CN-, SOs> y OH-, este
ultimo procedente de la oxidacion del agua (Pedraza Avella et al., 2008). También, el proceso
redox CN/CNO comienza en E=0.8V, donde se observa un desfase respecto al voltaje tedrico de
aparicion del CNO para los electrodos de trabajo (TiO2).

El material 25AS05 presento mayores corrientes comparadas con las muestras 50AS y
75AS, esto evidencia que es el mejor anodo de los tres materiales (Figura 11.) debido a su alta
densidad de donadores de electrones y un menor band gap para la formacion de pares electron-
hueco.

En electrodos de TiO2 por la oxidacion del agua el oxigeno (O.) aparecera a potenciales
mayores a 0.279V vs Ag/AgClI, por lo que se asocia el crecimiento de la corriente anddica a su

aparicion(Pedraza Avella et al., 2008).
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7. Degradacion de cianuro

7.1 Degradacion cianuro empleando una celda de tres electrodos

A continuacion, se reportan los resultados de degradacion de cianuro en una celda de tres

electrodos, en donde se tuvo en cuenta el tiempo, el numero de capas y la presencia de luz y con

ausencia de ella.

Se realizaron pruebas de degradacion de cianuro de acuerdo con los potenciales

seleccionados en la voltamperometria de barrido lineal.

Se aplico un potencial constante durante 30 minutos respecto a cada pelicula. Inicialmente estas
pruebas se realizaron para las peliculas de 5 capas. Este primer paso se realizo con el objetivo de
encontrar el potencial adecuado, en el cual cada pelicula pudiera conseguir mayor degradacion,
por lo tanto, para las peliculas 25AS05 esto fue posible a un potencial de 1.15V, reportando un
porcentaje de degradacion de 13.29%, de igual forma para la pelicula 50AS05 y 75AS05
presentaron mayor oxidacion a un potencial de 1.4V, degradando 12.07% vy 9.75%,

respectivamente (Figura 12.). Es importante resaltar que esta prueba fue realizada bajo

iluminacion.
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Figura 12.

Degradacion de cianuro a 30 min
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De acuerdo con los resultados anteriores, en donde las peliculas preparadas con una
concentracion de 25% de H.SO4 presentaron mayor degradacion empleando peliculas de 5 capas,
se optd por realizar pruebas en un tiempo de 45 minutos, bajo iluminacién e incrementando el
namero de capas, pero manteniendo un potencial constante de 1.15 V. A partir de esto, se evidencia

un aumento en la degradacion al aumentar el nimero de capas de tal forma que la pelicula 25AS10

obtuvo un porcentaje de oxidacion de 23.42%. (Figura 13a).
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Figura 13.

(a.) Degradacion de cianuro variando el nimero de capas. (b.) Degradacion de cianuro en

presencia y ausencia de luz
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Adicionalmente, se debe tener cuidado respecto al tiempo de degradacion, alli ocurren
facilmente los fenémenos de recombinacién, disminuyendo la cantidad de huecos disponibles para
oxidar, generando salida de calor y radiaciéon que podran calentar la solucion, evaporando el agua
a descontaminar, aqui se pierde energia.

Con el fin de corroborar la fotoactividad del material que presenté mayor degradacion, en
este caso 25AS10, se realizaron pruebas bajo iluminacion y en oscuridad. En donde se evidencia

una vez mas la fotosensibilidad del material (figura 13b).
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7.2 Degradacion cianuro y produccion de hidrogeno en simultaneo empleando una celda de

dos electrodos

Para esta actividad se empled una celda de dos electrodos, como catodo una espuma de niquel y
como fotoanodo se empled la pelicula que presentaba mayor eficiencia en la degradacion, en este
caso la pelicula 25AS10. En este punto se aplicaron los potenciales de 3.5V, 4.0V y 4.5V durante
45 minutos, en donde se observo que la degradacion de cianuro empezé a disminuir puesto que se

favorece la reaccion de produccién de oxigeno en la celda (Ec. 16). (Figura 14a)

Figura 14.

(a.) Degradacion de cianuro y (b.) simultanea produccién de hidrégeno

a.
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La produccion de hidrégeno bajo iluminacion a tiempos de 15 min, 30 min y 45 min
presentd crecimiento en los potenciales de 4.0V y 4.5V dado que la reduccion del agua genera
radicales hidroxilos los cuales estaran reaccionando con los huecos y asi formar agua y oxigeno.

Sin embargo, lo idéneo es que estos huecos sean usados para la formacién del cianato (Figura
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14b). Asi mismo, no se esta favoreciendo la produccién de hidrdégeno en ausencia de luz.

56



PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS A PARTIR DE SOLUCIONES DE TITANIL SULFATO

57



PREPARACION DE PELICULAS DELGADAS A PARTIR DE SOLUCIONES DE TITANIL SULFATO

8. Conclusiones

- Fue posible preparar peliculas delgadas mediante licores de titanil sulfato a partir de
concentrados de ilmenita (FeTiOs) atacada a diferentes concentraciones (25% v/v, 50%v/v y
75%v/v) de &cido sulfarico (H2SO4) empleando el método de spin coating.

- Mediante el anélisis de los patrones de difraccion de rayos X realizados a las diferentes
muestras luego de realizar el proceso de calcinacion (400°C, 4 horas) se reportaron fases de TiO>
(Anatasa, rutilo y brookita), hematita (Fe2Oz3), ilmenita (FeTiOs), y pseudobrookita (Fe2TiOs)
dependientes de la concentracion de acido sulfdrico en su preparacion.

- Los voltamperogramas ciclicos muestran un incremento en las corrientes tanto anddicas
como catodicas para la muestra 25AS10 por el aporte de iones Fe?* en la ilmenita y por el aumento
en las capas de recubrimiento, lo cual conlleva al aumento de los procesos faradaicos en un rango
de potencial de -1.3a 0.5 V.

- La presencia de ilmenita y 6xido de hierro (I11) disminuye el ancho de banda del TiOg,
obteniendo un mayor aprovechamiento del espectro de luz visible en la generacion de pares e-/h+,
de igual forma genera un aumento en la densidad de donantes de electrones mejorando a la
atraccion electrostatica garantizando su implementacién como fotoanodo.

- Al tener un mayor nimero de capas de recubrimiento se aumento la actividad catalitica
en los procesos de oxidacion de cianuro, debido a su area electroquimicamente activa de
8,97nF.cm lo cual indica una mayor cantidad de sitios activos.

- La pelicula 25AS10 presentd la mayor degradacién de cianuro bajo iluminacion durante
un tiempo de 45 min a un potencial de 1.15 V vs Ag|AgCl (3M NaCl). Asi mismo, si se incrementa

dicho potencial se inhibe la degradacion y a su vez favorece la evolucion de oxigeno e hidrogeno,
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este aumento representaria mayor consumo energético respecto a métodos convencionales como

la electrolisis.
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9. Recomendaciones

Con el objetivo de motivar a futuros trabajos de investigacion en busca del progreso en el
desarrollo de peliculas semiconductoras de titanil sulfato para aplicaciones fotoelectrocataliticas
se dejan las siguientes recomendaciones:

- Trabajar con concentraciones de acido menores en el método via sulfato para obtener
peliculas mas ricas en ilmenita y con la estabilidad estructural que le da el TiO..

- Emplear un agente aglutinante con baja resistencia eléctrica para la preparacion de las
peliculas con el objetivo de aplicar un mayor nimero de capas y/o aumentar el area superficial del
electrodo de trabajo para la degradacién de cianuro.

- Proponer un sistema de rejillas oblicuas que permitan la recoleccion del agua evaporada
para la aplicacion del proceso de degradacion para tiempos mayores a 45 minutos. De igual forma,
se recomienda la utilizacién de un mejor catodo como una barra de platino que disminuya la caida

6hmica en la celda electrolitica.
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Apéndice A. limenita

La ilmenita descubierta en el afio 1827 en la cordillera de Ilmen de los Urales (Rusia), de
alli sunombre. Este mineral de gran importancia e interés econdmico puesto que se ha descubierto

diferentes usos para sus derivados como el titanio y el didxido de titanio.

Estructura Cristalina

Su sistema cristalino es trigonal-romboédrico de grupo espacial R3, es un derivado de la

estructura de la hematita, con lo cationes Fe 2" y Ti *. A continuacion, se presenta graficamente

su estructura (ver figura A.1).(Cafias Martinez, 2018)

. Atomo de hierro

. Atomo de titanio

. Atomo de oxigeno
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Propiedad Descripcion
Color Negro -Rojo castafio
Raya Marrén oscuro

Transparencia
Dureza
Gravedad especifica
Fractura
Sistema Cristalino
Tenacidad

Magnetismo

Opaco
5-6
4.5-5.0
Concoidal o irregular
Trigonal
Fragil

Débil

Nota; (Gutiérrez Pérez, 2004)
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Apéndice B. Técnicas de recubrimiento de peliculas delgadas

Deposicion de vapor quimico (CVD)

Esta tecnologia de recubrimiento empleada para depositar material sobre el substrato.
Ocurren las reacciones de una mezcla de gases o vapores quimicos para posteriormente obtener un
producto de alta pureza y alto rendimiento en materiales sélidos. Este proceso es de gran
importancia en la industrial de los semiconductores para producir peliculas delgadas (Figura

B.1)(Marulanda-Arévalo et al., 2013).

Ventajas

- Alta resistencia al desgaste, lo que prolonga la vida de la herramienta

- Posibilidad de aplicar recubrimientos multicapas

- Capacidad para recubrir cavidades internas

Desventajas

- Pueden ocurrir problemas de soldadura durante el acabado superficial

- No puede utilizarse en herramientas de fijo afilado.

- hay que utilizar un sustrato de carburo cementado
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FiguraB. 1 CVD

1) Gas phase
reactions
o+ 0 — s
4) Desorption
®
2) Adsorption 5) Film growth

3) Nucleation

Pulverizacion catddica (Sputtering)

En este proceso ocurre la vaporizacion de los &tomos de un material solido a través de un
bombardeo de iones energéticos. Debido a las colisiones, ocurre el intercambio entre los iones y

los atomos del material. Tiene grandes aplicaciones en técnicas de grabado, fabricacion de

peliculas delgadas y técnicas analiticas (Figura B.2).(Lozano & Bedoya, 2009)

Ventajas

- Las peliculas depositadas tendran la misma concentracion que el blanco.
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Desventajas

- La velocidad de Sputtering depende fuertemente de la presion del gas, tipo de gas y
densidad de corriente.
- La erosion del material no es uniforme y hay un cierto desaprovechamiento del material.

- Dificultades con la homogeneidad para areas grandes

Figura B.2 (Sputtering)
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Apéndice C. Diagrama de Pourbaix

Un diagrama de Pourbaix es aquella representacion grafica del potencial en funcion del Ph
segun las condiciones termodinamicas preestablecidas para cada material. Este diagrama tiene en
cuenta principalmente los equilibrios quimicos y electroquimicos. Figura B.1(Pedraza Avella et

al., 2008)

Caracteristicas de los diagramas de Pourbaix

- Lineas horizontales: Indican reacciones con dependencia solamente del potencial.

- Lineas verticales: indican reacciones con dependencia solamente del pH.

- Lineas oblicuas: Indican reacciones con dependencia tanto del potencial como del pH.

- Lineas continuas: Indican equilibrio entre dos especies solidas o bien entre una especie
solida y una soluble.

- Lineas discontinuas finas: Indican un equilibrio entre dos especies solubles.

- Lineas discontinuas gruesas: Indican el equilibrio de descomposicién del agua con

desprendimiento de oxigeno e hidrogeno.(Mufioz Portero, 2000)
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Figura 2C. Diagrama de Pourbaix
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Estos diagramas son de gran utilidad en el campo de la electrolisis industrial, celdas

eléctricas primarias, tratamiento de aguas e hidrometalurgia.
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Apéndice D. Montajes en el laboratorio

Molienda de alta energia

Nota: (Molino PM 100)

Filtracion al vacio

= —

)

.."\_:]‘

,%,@:é:
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Licores

Suspensiones en etanol
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Spin coating

Peliulas recubiertas
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Montaje de caracterizacion electroquimica

Conexion de electrodos

Agujeros para
desgasificar
Tapa hermética
Celda de vidrio

Disolucion : electrélito
(Na,S04)

—— Luz UV/Vis

Electrodo de
trabajo (FTO con pelicula delgada )

Electrodo de referencia (Ag|AgCl (3M NacCl))

Contraelectrodo (barra de grafito)
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Montaje de Celda de dos electrodos (Degradacion de Cianuro y simultanea produccion de

hidrégeno)
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Apéndice E. Refinamiento estructural mediante el método RIETVELD

El método de Rietveld es una técnica que proporciona con alta precision informacion
cualitativa acerca de la estructura cristalina de un material en polvo.

Este método consiste en emplear los datos del perfil de intensidad de cada reflexion en
lugar de su area integrada en el proceso de refinamiento, con esto se podra obtener la maxima

cantidad de informacion que contiene cada muestra (Cafias Martinez, 2018).

Este modelo tiene en cuenta tres aspectos importantes como son:

- Estructurales: Aqui se incluye la estructura cristalina de material, su grupo espacial,
atomos por unidad asimétrica, factores térmicos.

- Microestructurales: se halla el tamafio del cristal y la concentracion en las fases.

- Instrumentales: hace referencia a la configuracion del equipo.

De este modo el método de Rietveld propone representar las intensidades observadas de
las reflexiones en un perfil de difraccion, mediante un modelo tedrico que pretende concluir todos
los efectos que influyen en la obtencion de dicho perfil (Cafias Martinez, 2018). Este método
presenta ventajas respecto a los demas métodos de cuantificacion de fases, en donde es importante
resaltar que ya sean métodos directos o indirectos, cuando se comparan con las fracciones en masa
obtenidas por los métodos y se indaga acerca de la precision de estos, se observa que, dependiendo
del material y las fases a cuantificar, un método puede subestimar las fracciones en ciertas fases y
sobreestimar otras. De este modo los niveles de precision varian dependiendo del grupo de

materiales que se usan para realizar las correlaciones, entonces mediane este método se resuelve
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el problema de superposicion de picos, permite analisis cuantitativos rapidos, no requiere curvas
de calibracion o uso de estandares, no se limita a muestras cuyas fases tengan composicion

diferente.
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Apéndice F. Resultados absorcion atdmica

Licores

A continuacién, se presentan los licores obtenidos de acuerdo con las diferentes concentraciones

de H2SOs4, En la figura F.1 de izquierda a derecha asi: 25ASL, 50ASL y 75ASL.

Figura F.1

Asi mismo, se reportan los resultados obtenidos para los licores posteriores al andlisis de
absorcion atomica. (Figura F.2)

- #ASL.: Concentracion porcentual de &cido sulfarico (# = 25,50, y 75)
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Figura F.2
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Apéndice G. Estimacion de la brecha de energia a partir de los espectros de reflectancia

Difusa (Uv-Vis Drs)

El ancho de banda prohibida de los materiales se puede determinar a través del modelo
grafico de Tauc. En donde la brecha de energia Eg, esta relacionada tanto con la energia del foton

y con la absorbancia del medio. Ec. G1(Caballero Cafndn, 2021)

a XhXvXa(—Eg" (Ec.G1)

Donde,

h = constante de Planck, v = Frecuencia, E;= Ancho de banda prohibida, o = Coef. De

absorcién, n = Factor que depende del tipo de transicién, este se clasifica asi:

-n= 1/2 para transicion permitida directa
-n = 2 para transicién permitida indirecta
-n= 3/2 para transicion prohibida directa

-n = 3 para transicién prohibida indirecta

Segun la tedrica de Kubelka- Munk (funcion de la reflectancia difusa). Ec. G2

1 2
F(R) =

= (Ec.G2)
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En donde R representa los valores de reflectancia difusa medidos a una determinada

longitud de onda.

Asi mismo, F(R) es un término proporcional a la constante de absorcion a. Si se realiza

una sustitucion en la ecuacion G1 se logra obtener la siguiente ecuacion. Ec G3.

[F(R) X (h X v)]a (v — Eg)" (Ec.G3)

A partir de esto, es posible obtener el ancho de banda prohibida de la extension de la
seccion lineal de la grafica hasta su corte con las abscisas, realizando la grafica (v — E;)" en

funcion de (h x v).

Finalmente, el valor (h X v) se relaciona con la longitud de onda mediante la ecuacion Ec.

G4.(Cafias Martinez, 2018)

hXc
E=(hxv)=——  Ec.G4
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