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El camino a la verdad

Estamos acostumbrados a decir que la verdad hace libres a
Los Rombres”
No hace nada de esto. “Es el conocimiento de la verdad, (o
que crea la libertad”.

‘Conocerds la verdad y la verdad te Aard libre’.

Estamos en una etapa en donde el énfasis principal debe
apoyarse en {a difusion de {a verdad. Necesitamos, como
nunca hemos necesitado, una campana educativa, en donde
fiombres y mujeres vallan aqui y alld en una gran tarea de
comunicacion, tejiéndola a través del pais como una red.

Necesitamos un bautizo del tipo adecuade de literatura,

periddicos y mensajes que (leven [a verdad, los que hardn
que (a gente de (as naciones y del resto del mundo tomen
conciencia.

Hemos (legado al momento en que no podemos permanecer
a la defensiva; debemos, otra vez, reemprender (a ofensiva.

Los colegios, universidades, preparatorias y secundarias,
con sus millones de jovenes que Aabrdn de tomar su fugar
en {a vida de [a nacion en pocos afios, son el laboratorio en

donde la verdad debe demostrarse.

Frnest H. Cherrington.
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INTRODUCCION

No nos traigas problemas, sino razones para vivir.

Juan Pablo I1I




INTRODUCCION

Como consecuencia del crecimiento de la poblacién mundial, los fuertes conflictos
generados por las crisis petroleras y las situaciones alarmantes respecto a la
contaminacidn y el agotamiento de muchos de los recursos naturales, el hombre ha
buscade la manera de obtener un mejor nivel de vida, buscando nuevas fuentes de
energia y desarrollando nuevas tecnologias que permitan limpiar nuestro planeta de
desperdicios y sustancias téxicas y sobre todo gue ayuden a conservar los recursos

naturales con los que ain se cuentan,

Sin embargo, par largos afios se ha dejado a un lado uno de los recursos energéticos
mds baratos y capaces de brindar mds energia de la que el hombre requiere para

satisfacer sus necesidades: la energia solar.

La energia solar mantiene en equilibrio al planeta, pues entre sus mifftiples usos, es
empleada en la fotosintesis, suministra calor a la tierra, y juega un papel muy

importante dentro del ciclo pluvial en el reciclaje del agua.

La fotoelectroquimica como parte de la electroquimica, estudia las reacciones que
puedan propiciarse con la luz y ha llegade a incursionar en algunos métodos el empleo
de la energia solar. Durante los ditimos afios, el interés en la aplicacidn de la
fotocatdlisis en semiconductores ha crecido exponencialmente, principaimente en las

dreas de tratamientos de agua, gire y aguas residuales.!



Una de las aplicaciones ambientales de gran interés, es la oxidacién fotocatalitica de
residuos orgdnicos, de forma tal que se llega a controlar y a destruir o eliminar de

manera paulating fos desperdicios peligroses.

El trabajo desarrollade en esta tesis contempla la aplicacién de dos técnicas
electroquimicas: la voltamperometria ciclica y la cronoamperometria, al estudio de la
foto-oxidacién de fenol, compuesto de tipe orgdnico que se encuentra de manera

cbundante como desecho industrial y en aguas residuales.

La voltamperometria ciclica y la cronoamperometria, se pueden considerar cotmo
meétodos alternatives para observar la efectividad, asi como las ventajas vy
desventajas que presentan algunos electrodos semiconductores. En este trabajo en
particular, se proponen utilizar éstas dos técnicas para el estudio del electrodo

semiconductor de Ti/TiO;, en la foto-oxidacisn de fenol.

Se eligié al semiconductor de diéxido de Titanio come electrodo de trabajo, debido a
la estabilidad que presentan éstos semiconductores durante la fotocatdlisis en largos
tiempos de irradiacion tanto natural como artificial, y basdndones en los resultados
obtenidos de la amplia investigacion en la aplicacién de éstos a problemas de tipo
ambiental, especialmente en el tratamiento y purificacion de aguas, de su (til
participacidn en la limpieza de sustancias come aceites y grasas, asi como también en
ia destiruccidn de microcrganismos como bacterias, virus, etc. Ademds, una de las
ventajas que presentan los semiconductores de Ti/TiO; en la foto-oxidacidn de fenol
es que no representan un problema de tipo econdmico, ya que la energia proviene de la

Juz solar.!13



En el capitulo uno se habla de las propiedades del material semiconductor, TiO;, se
presentan también, algunos de los cascs en donde se ha utilizado para la exidacién y

sintesis de otros compuestos.

En el segundo capitulo se dan los conceptos fundamentales, necesarios para g
comprensidn de los fendmenos que se susciten durante el desarrollo del trabajo. Se
habla de la fotoelectrogquimica, semiconductores, fotocatdlisis en semiconductores

{particularmente en TiO;) y se plantea la reaccidn fotocatalitica del fenal en Ti0;

El capitulo 3 trata scbre los tipos de técnicas electroquimicas que se aplicardn al
estudio del electrodo semiconductor: la voltamperometria ciclica y |la

cronoamperotaetria,

En el capitulo 4 se desarrolla la parte experimental, se da la metodolegia que debe
seguirse para la ebtencidn de! foteelectrodo de Ti/TiO,, asi como los procedimientos
que deben seguirse para la aplicacién de las técnicas electroquimicas al sistema de
trabajo.

£n el capitulo 5 se presentan los resultados obtenidos asi como el andlisis de éstes.

Finalmente, en el capitulo 6 se presentan las conclusiches generadas.



OBJETIVOS

Se observard la foto-oxidacion de feno! con el electrodo semiconductor de
TiO; bajo diferentes condiciones de trabajo, y bajo la aplicacidn de dos
diferentes técnicas electroquimicas: la voltamperometria ciclica y la

croncamperometria,

Se establecerd la cinética del sistema:  electrode semiconductor de

Ti/TiO; - electrélito.

Se empleard la técnica de voltamperometria ciclica  pera realizar

observaciones cualitativas del sistema, y se verificard su utilidad.

Por medio de la cronoamperometria se caracterizardn los pardmetros cinéticos
(coeficiente de Difusién D, constante de velocidad de reaccidn k¢, constante de
velocidad estandar K°, y potencial de pico medio Ep,;) del sistema de estudio:

TiQ:z - Fenol.

Se comparardn los resultades de las distintas fases experimentales al emplear
luz ultravioleta emitida por una idmpara de 150W de Xe y al realizarios en

oscuro,



CAPITULO 1

El(viaje de mil millas empieza con el primer paso.

Lao-tse




CAPITULO 1
“"PROPIEDADES DE LOS MATERIALES”

1.1 EL Didxido de titanio (TiO;)

El diéxido de titanio es muy versdtil, pues tan sélo en esta década su uso se ha
extendido gracias a los numerosos estudios que se han realizado sobre sus
propiedades y utilidades.' El didxido de titanio, se encuentra dentro de los materiales
dxidos semiconductores con un intervalo de energia de 3.1V de banda prohibida, de la
cual se hablard en el siguiente capitulo. El diéxido de titanio se usa como tal 6 en
mezclas que van del 50 a! 70% de sulfate de celcio en industrias de pinturas, papel,
pldstico, caucho, esmaltes de porcelana y otras aplicaciones, En la tabla 1A se tienen

algunas de las propiedades fisicas del diéxido de Titanio.*®

Conjuntamente con el éxido de hierre se utiliza para la obtencidn del color del zafira
artificial, ademds, si se emplea con el éxido de hierro y otros dxides, se pueden
obtener vidriados sobre porcelana y loza. £l didxido de titanic también se usa para
sustituir al vidrio de cuarzo, y es un buen catalizador para la obtencidn de ésteres de

los alcoholes y deidos.

Pero el uso mds importante estd en los compuestos de tipo electrdnico, (en las

instalaciones de radio y televisién se usan mucho los condensadores de TiO;). %2

A pesar de que el desarrollo del TiO; ha sufrido variaciones, se ha utilizado este
material desde hace muchos afios, y se sigue utilizando como semicenductor y
fotocatalizador debido a su estabilidad y a la respuesta que presenta al ser iluminado.

En la tabla 1B se muestran algunas de las reacciones que se han obtenido con TiO,



iluminado, ya sea como electrodo en celdas fotoelectroquimicas ¢ como

fotocatalizador!

Tabla 1A Propiedades fisicas de las formas cristalogréficas del didxido de

titanio® *-®
PROPIEDAD BROOKITA ANATASA RUTILO
Sistema cristalino | rémbico-bipiramidal Tetragonal ditetragonal-
bipiramidal
Punto de fusidn (°C) - - 1855
Densidad (g/cm®) 412-423 382-395 418-4.25
después de calentar
416 - 425
Peso especifico 413 39 423
Calor especifico 0169 0.165
{cal/cg)
Dureza (escala Mohs) 55-6 b5-6 7-75
Cte. dieléctrica 78 48 114
media
Indice de refraccidn 263 252 272
Conductividad
eléctrica en aire 1078 - 10
{mho/cm) 5.5 x 10*
A 500°C 0.12
A 1200°C

El TiO, se usa ampliamente come material de bloqueo solar, como cosmético v
constructor en tabletas de vitaminas entre otros usos. En afios recientes el TiO;
degusa p-25°, el cual tiene la forma cristalina de anatasa en un 80% y la forma
cristelina de rutilo en un 20%, ha establecido el esténdar para la fotorreactividad en

las aplicaciones ambientales.”




Tabla 1B Procesos Fotosiniéticos y fotocataliticos para n TiQ,

REACCION POLVO Uso REF.
1) 2H:0 3> 2H; + O TiQ: |Rutilo en forma de electrodo 5
2} 2H'+ 20;+ 201 S H,0+ Cl; TiQ: |TiO; en forma de electrodo en fase liquida. 6
3) €N+ 20H > CON' + H:0 | TiOs Como caiallzqdor en fase liquida, en forma de 9
ahatasa o rutilo
) Como catalizadar en fase gaseosa, en forma de
4) RH > Cetonas Tio: particulas de TiO, 6
Fe/ |Como catalizador en fase gaseosa. Fe disperso
3) N > NH, TiOz |en la superficie del TiQ0; 6
- . Como catalizader en fase liquida, en forma de
6 M" > M TG, particulas de TiO; 6
i Como catalizador en fase liquida, en forma de
7} €CO; > CH3;0H. HCOH TiQ, particulas de TiO: é
Pt/ Como catalizador en fase liquide, en forma de
8) RCOCH =3 RH + €O, Tio particulas de TiO; con Pt disperso enla 6
2 superficie
Pt/ Como catalizador en fase liquida, en forma de
9) 2H,0 > 2H: + O; 10 particulas de TiO; con Pt disperso en la 7.8
¢ | superficie
O 208 1w a0 5 | py |Gt st e |
HNCH:COOH + 5H, Tio, [P ? P

superficie

Las reacciones 1y 9 de la tabla 18, se refieren a la foto-oxidacidn de! egua, la cual da

como productos Hz y O.. Bl H; se puede utilizar como combustible. También se ha




logrado deducir el mecanismo de la formacién de O; en las hojas verdes, haciendo la

similitud entre el TiO; y la clorofila®7*

La oxidacidn del idn CN" en la reaccién 3 de la tabla 1B es muy (til, ya que mucha de ia
contaminacidn es debida a esta especie y puede eliminarse fdcilmente con este tipo de

electrodos?

El depdsito de metales que se muestra en la reaccidn 6 de la tabla 1B, es otra
aplicacién que tiene una importancia preponderante en la electroquimica moderna, ya

que el alto costo de la energia eléctrica ha elevado el costo de estos procesos.®

La sintesis del metanol o del aldehido férmico a partir de €02, asi como la sintesis de
amoniaco o de aminodcidos son importantes y econdmicas, ya que las materias primas
de las que se parte son baratas y no requieren gran cantidad de energfa. Todas las
reacciones anteriores y muchas de las que se llevan cabo con otro tipe de polves
semiconductores se encuentran en etapa de investigacién, y de adecuamiento, para

poder trabajar con ellos a una gran escala ¢ 7-8.%. 121

Durante los ditimos afios, el interés en la aplicacién de la fotocatdlisis en
semiconductores ha crecido exponencialmente, principalmente en las dreas de
tratamientos de agua, aire y aguas residuales.!! La fotocatdlisis en semiconductores
refiriéndose especificamente al TiO, como un fotacatalizador durable, he sido
aplicada a una gran variedad de problemas de interés ambiental asi come en la
purificacién de agua y aire. Ha demostrado ser capaz de desactivar células
cancerigenas, de eliminar microorganismos como las bacterias y virus, controlar

olores, y ser (til en la limpieza de derrames de petréleo, entre otros.™

10



CAPITULO 2

No he sufrido nunca una pena, que una fiora de
lectura no me haya quitado.

Charles L. de Montesquieu




CAPITULO 2
“"ANTECEDENTES DE LA FOTOELECTROQUIMICA Y EL TiO, Y SU
FUNCION COMO CATALIZADOR"

Para poder explicar la funcién que juega e! TiO; come catalizador, se explican primero
algunos principios de la disciplina en la cual el diéxido de titanic es estudiade y

utilizado por sus propiedades eléctricas: la fotoelectroquimica,

2.1 Fotoelectroquimica

a) Electroguimica
La electroquimica es una rama de la fisicoquimica que estudia la interaccidn de los
fendmenos quimicos y eléctricos, asi como las propiedades eléctricas de las soluciones
electroliticas estableciendo una relacidn entre la accidn quimica y eléctrica de tales

sistemas.”

CELDA ELECTROQUIMICA
Un par de electrodos que se sumergen en una solucidn idnica ¥ se conectan mediante
un conductor metdlico externo constituyen la tipica celda electroquimica, la cual puede

ser de dos tipos'®:

Celdas galvdnicas, en donde se produce una reaccidn espontdnea(AG negativo), es
decir que bajo ciertas condiciones puede que la reaccién se efectie sin necesidad de
suministrar energia a! sistema, y por medic de la reaccién quimica la celda entrega

energia al exterior. En la figura 2.1 se representa una celda galvdnica tipica.

11



AG <0
Voltimetro y/o

\ﬁ 1 Amperimetro <1_)

Electrdlito
Anodo Cdtodo

Figura 2.1 Celda gaivdnica tipica.

Celda electrolitica, en donde se produce una reaccidn no esponténea(A& positive), por
lo que la celda requiere de energia eléctrica del exterior para que pueda levarse a
cabo la reaccidn, como se muestra en la figura 2.2

AG >0

|
¢ . | N

Electrélito
Anodo Catodo

Figura 22 Celda electrolitica tipica.

El aspecto fundamental de un sistema electroquimico es la transferencia de carga
eléctrica entre diversos materiales. '>'* Por un lado se encuentran los electrodos
donde los portadores de carga son los electrones, por medio de los cuales se da la
conduccidn electrdnica. Y por el otro se tiene al electrdlite en donde los portadores de
carga son los cationes(iones positives) y los aniones(iones negativos), que a través de

ellos se da la conduccién idnica. Las reacciones que ocurren en la interfase

i2



electrodo-electrdlito, generan el flujo de corriente eléctrica que proporciona ia celda.
La interconversién de la energia quimica y eléctrica se lleva a cabo por medio de la
electrélisis, a su vez, la descomposicién de la materia acompafa el paso de la

electricidad a través de elia.

La corriente implicada en una reaccién de electrode se llama corriente farddica,
mientras que la corriente no farddica es aquella que corresponde a la carga y descarga

de la doble capa electroquimica.’

b) Semiconductores
Clasificacidn general:
La mayor parte de los elementos (30%) se encuentran en estado sdlido a temperaturas
ordinarias."® Para su estudio se clasifican, dependiendo de su conductividad eléctricay
de acuerdo a su resistividad, de la manera en como se muestra en la tabla 2A. Si
ademds, al aumentar ia temperatura (o lo que es lo mismo, su resistividad disminuye)

entonces se clasifica al materint como semiconductor.

Tabla 2A  Clasificacidn de los materiales seglin su resistividad a temperatura
ambiente.

MATERIAL RESISTIVIDAD ({1-cm)
Aislantes (dieléctricos) 10%. 10%
Semiconductores 10 - 10%°
Conductores (metales) 10°% - 10
Superconductores 0

TIPOS DE SEMICONDUCTORES
Los portadores de carga de un semiconductor son los electrones y los huecos{carga
positive)}, los cuales se desplazan en la banda de valencia de acuerdo al modelo de

Bandas de energia.®*'"* Los huecos se originan cuando un electrén excitado pasa a la

13



banda de conduccién dejando en su lugar una ausencia de carga negativa que puede

verse como un estado vacante positivo.

El hueco puede verse como una entidad mdvit ya que al quedar en el lugar del electrén,
un nuevo electrén ocupard su lugar y asi sucesivamente, lo cual hace parecer que los
huecos son los que se mueven, al proceso global se le conoce como la formacién del par

electrén-hueco.

Semiconductores Intrinsecos

Un semiconductor es intrinseco cuande los portadores de carga libres aparecen en un
semiconductor debido dnicamente al movimiento de los electrones desde ia banda de
valencia hacia la de conduccidn, dando como resultade gue el nimero de electrones
excitados en el nivel superior sea igual al nimero de huecos creados en el nivel
inferior ver figura 2.3A%. La conductividad de estos materiales (107 - 10”° para
semiconductores a temperatura ambiente), es muy baja debido a que la

concentracion de los portadores de carga es muy pequefia

Semiconductor Extrinseco tipo p” y tipo 'n”

La presencia de ciertas impurezas que en ocasiones se introducen deliberadamente en
la red cristalina del semiconductor puede olterar drdsticamente la concentracién de
los portaderes de carga y con ello los propiedades del material. En un diagrama de
bandas la introduccidén de impurezas da lugar a la aparicién de nuevos estadoes
energéticos dentro de la banda prohibida, e! cual es el nivel de impurezas donadoras o

aceptoras.

Se dice que una impureza es aceptora cuande un enlace queda incompleto generdndose

una entidad positiva o hueco. Una impureza es donadora cuando ésta posee un electrén

(1) Flares &. José E. "Comportamients Semiconductor de Zn0 en la conversidn de energia selar en eléctrica”, Tesis,
Fac. Quim, UN.AM, 1992




en exceso el cual se encuentra debidamente ligado, sin embargo, al recibir energia

térmica ¢ luminosa es capaz de desprenderse y desplazarse libremente por el cristal.

Un semiconductor extrinseco tipo ‘n”es aquel que su conductividad es esencialmente
de tipo electrdnico debido a que el nivel de estades donadores se encuentra por
debaje del nivel de! limite inferior de la banda de conduccién y los electrones
excitados alcanzan fdcilmente el nivel superior de energia convirtiéndose asi en

portadores de carga libres.718

El ejemplo mds conocido de este tipo de semiconductor es aquel sistema compuesto
por cristales de silicio, el cual forma cuatro redes donde camparte sus electrones con
otro dtomeo de silicio, si se insertq un dtomo que pueda donar un electrén{dtomo del
grupo VA), es decir, impurificar la red de silicio con frazas de un elemento
contaminante, se observa que ese electrdn requiere poca energia para pasar a la bada
de conduccién, al hacerlo, la poblacién de electrones en la banda de conduccidn

aumenta presentando un flujo de corriente eléctrica, ver la figura 2.38.

Cuando el nivel de los estados aceptores se localiza ligeramente por encima del limite
superior de la banda de valencia, los electrones requieren de muy poca energia para
trasladarse a este nivel dejando huecos en la banda de valencia. La conductividad del
material se realiza bdsicamente por huecos. Al semiconductor que cuenta con estas

caracteristicas se le conoce como Extrinseco tipo p’.

Por ejemplo, en la misma red de silicio pura, si se logra insertar un dtomo del grupo
IITA, es decir si impurificamos la red cristalina con trazas de un dtomo aceptor,
quedaria un exceso de carga positiva, el cual, en un momento dado pedria recibir una
carga negativa, (es por eflo que se dice que es una impureza aceptora), y la energia de
fermi se encontraria por encima de la banda de valencia, pero muy lejos de la banda de

conduccidn, ver la figura 2.3C. 161718
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Figura 2.3A Semiconductor intrinseco. Red cristalina de

silicio puro. Cada representa un dtome de silicio.

Figura 2.3B Semiconductor extrinseco tipe n.

Red cristalina de silicio con impureza donadora.

Figura 2.3C Semiconductor extrinseco tipo p.

Red cristalina de silicio con impureza aceptora.
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TEORIA DE BANDAS

Por medic de la mecdnica cudntica, se sabe que un sélide estd conformado por un
conjunto de dtomos, y que para un dtomo aisledo existen niveles de energia, esto es,
hay zonas en donde se pueden encontrar electrones, asi como zonas prohibidas en

donde no pueden existir electrones.*

Si dos dtomos A se enlazan entre si, por simple teoria de orbitales moleculares, cada
nivel atdémico se dividird en dos niveles de energia meleculares agrupados{A2) como se
muestra en la figura 2.4, Existen tantos niveles de energia molecular come de energia
atdmica en los dtomos aislados, sin embargo, cuando un gran nimero de dtomos se
enlaza en un sélido (ndm. de Avogadro), cada nivel de energia atémica se divide en el
nimero de avogadro de niveles de energia, y cada nive! de energia se agrupa dentro de
las bandas de energia. Dentro de cada banda, la energia de separacién entre dos
niveles de energie se favorece cada minuto, tante que la banda de energia puede ser

considerada como una continuacion de los niveles de energia, *¢

Cada banda de energia también tiene un limite inferior y uno superior denominados
limites de bandas. La banda de energia superior es ocupada y la inferior estd vacia, si
para un sélido dado estas dos bandas estdn separadas por un hueco desprovisto de
niveles de energia denominado como banda hueca o prohibida, entonces el sélide es un
semiconductor o un aislante, distinguiéndose éstos por la energia de banda hueca o
prohibida(Egs): *

» Sdlidos con Eps < 3V se habla de un semiconductor

s Sdlidos con Eps > 3V se habla de un aislante.

Por otro lado, si la banda superior y la inferior estdn traslapadas entonces el sélido es
un metal. La yuxtapesicion de los niveles de energia vacios y ccupados es una condicion

necesaria para la conductividad eléctrica de los metales.
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En la fisica det estado sélido, la banda de energia superior que se encuentra ocupada
se denomina Banda de Valencia (BV) vy la inferior que se encuentra vacia se conoce
como Banda de conduccion (BC), las cuales se muestran en la figura 2.5.* Muchos de
los éxidos metdlicos se compartan como semiconductores, tal es el caso de didxido de

titanio, el cual se estudiard en este trabajo.

¢) Fotoelectroguimica en semiconductores
De la misma manera en que la electroquimica estudia los efectos de la corriente
eléctrica sobre la compasicién de la materia y asi mismo la conversidn de la energia
quimica en eléctrica, la fotoelectroguimica tembién lo hace, selo que a diferencia de la
primera ésta utiliza un semiconductor comoe une de sus electrodos en la celda, Para
observar lo anterior se necesita tener generalmente una interfase electrodo-
electrdlito. En este caso los semiconductores pueden utilizarse como electrodos en

celdas electroquimicas.” %%

Niveles de energia Bandas

vACIO

Energia A

ii R SN OCUPADO

Figura 2.4 Bandas de energia para un sélide. Donde A representa un dtomo de un
elemento.
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Figura 2.5 Mecanismos de generacién de portadores de carga, (A)oeneracién termal,
(8)Foto-excitacién, (C)Dopado, tipo-n y {D)Dopado, tipo-p. Ec es la energia en la banda
de conduccién, Ey es la energia en la banda de valencia.

Las celdas fotoelectroquimicas pueden transformar de manera directa la energia
luminosa (artificial o natural) en electricidad, mediante el procese llamado
*Fotoelectrovoltdico”. Cuande se promueven reacciones quimicas en donde la energia
luminosa se almacena en los productos de reaccion, el proceso se llama
*Fotoelectrosintético”, Existe otro proceso llamado “Fotoelectrocatalitico” en el cual

se utiliza la energia luminosa para acelerar una reaccién quimica.*®

La unidn de un semiconductor con un electrélito (generalmente un sélido con un liquido)
es la base de un sistema fotoelectroquimico, estas uniones se caracterizan por la
formacidn de la doble capa eléctrica, la cual genera un campo eléctrico en la regidn de
carga espacial conocida también como Barrera de SchottKy. Le regién de carga
espacial generalmente se representa mediante el desdoblamiento de bandas, esta
barrera permite el flujo de carga en un sentido y lo impide en el contrario, La capa de
carga espacial es preducida a partir de la transferencia de portadores de carga
méviles en el semiconductor y en el electrdlito(la fase), o también, por la captura de

portadores de carga en los estados superficiales en la interfase *43174827
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INTERFASE ELECTRODO-ELECTROLITO

Todos los fendmenas que ocurren en los sistemas fotoelectroquimicas estdn basados
en la formacién de la interfase electrodo semiconductor-electrdlito?’ Al poner en
contacto a un semiconductor con un electrélito se establece una interfase, en donde
se puede presentar unc de los siguientes casos, para un semiconductor tipo "n":
1}Banda Plana. Es la interaccidn semiconductor-electrdlito o metal en la interfase, en
donde no se forma una cape de carga espacial.

2)Capa de acumulacidm. Cuando la existencia de una capa de carga positiva en la
interfase incrementa la concentracién de portadores de carga mayoritarios, es decir,
de electrones cerca de la superficie, dentro de la regidn de carga espacial.

3)Copa de disminucién Representa la acumulacidn de capas con carga negativa en la
interfase, esto es, que la concentracidn de portadores de carga mayoritarios
(electrones), disminuye en la regidn de carga espacial con respecto a los que hay en el
interior del semiconductor.

4)Capa de inversion. La regidn superficial del semiconductor aparenta ser del tipo "p”,
esto es, que los portadores minoritarios que en este caso son portadores de carga
positiva, se acumulan en la regidn de carga espacial, volviéndose en este caso
mayoritarios, por lo tanto se invierten las caracteristicas del metal. Mientras eso
ocurre, en el interior del semiconductor se sigue exhibiendo un comportamiento de

tipo "n".

d) Electrodos semiconductores
En la fabricacidn de electrodos semiconductores se utilizan varias técnicas tales como
prensado y sinterizado, creacién de peliculas delgadas por medio de depésito de
vapores, anodizade o depositacién quimica de placas, técnica de recubrimiento de sol-
ge!, método de crecimiento lento (Smirl), métodos térmicos funcionando a 630°C o

més, entre otros. *%°



Cabe mencionar que de las técnicas anteriores, una de las mds prdcticas para ser
utilizada por su sencillez y accesibilidad es la basada en la anodizacidn o el
electrodepdsito, en donde el metal a tratar, que actie como dnodo, se sumerge en una

solucién a través de la cual se hace pasar corriente eléctrica®

Cuando se emplean recubrimientos de TiO: con un espesor de capa suficientemente
grande, la mayoria de los portadores de carga (huecos), son generadoes desde la parte
mds interna del semiconductor, y dificilmente llegan a la superficie, sin embargo
cuando la capa es delgada, se absorbe muy poce de la luz incidente. Lo anterior se
compensa empleando una caps poresa de TiO;, asegurando de esta manera una
absorcion mdxima de la luz, o bien, induciendo un potencial en la capa del
semiconductor aprovechando el incremento del campo eléctrico.® En las técnicas de
recubrimiento de TiO,, se prefiere que el electrodo recubierto tenga la forma
cristaiina de anatasa, ya que ésta favorece la degradacién de compuestos orgdnicos,
mds que la de rutilo, aunque el didxide de titanio degusa p-25, del cual se hablg en el

capitulo 1, en ocasiones ha resultado ser muy eficiente. %%

CARACTERISTICAS DE LA ANODIZACION

En la superficie de! metal se forma una pelicula resistente af desgaste y a la corrosién
{el cual algunas veces tiene el cardcter de un aislante eléctrico), el color, la dureza y
el espesor dependen del recubrimiento, que varia con el electrdlito y las condiciones
de trabajo. Los electrdlitos usados son capaces de desprender oxigeno en el dnodo al

paso de la corriente eléctrica.

Para observar las propiedades fotocataliticas del electrodo de Ti/TiO; en la interfase
electrodo-electrdlito se utilizan técnicas de caracterizacién de tipo cualitativo, entre

las cuales encontramos a la potarografia , la voltamperometria y la coulombimetria
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entre otras. También se utilizan técnicas épticas como la fotoluminiscencia,

electroluminiscencia, espectroscopia, ete. ¥

&) Forocatdlisis en semicondiuctores
Los primeros experimentos fotoelectraquimicos fueron realizados por Bequerel® en
1839, quien demostré que al colocar un electrodo de cloruro de plata inmerso en una
solucidn electrolitica conectada a un electrodo de medide bajo iluminacidn, se producia

un voltaje y una corriente eléctrica, fendmeno que se conoce como “efecto Becquerel”.

En 1954, Garret y Brattain *® demostraron que las reacciones quimicas que se
presentaban en la superficie de electrodos de Germanio podian ser afectedas al

controlar alguna de las propiedades de dicho electrodo o al iluminar al sistema.

Sin embargo, en 1972 Honda y Fujishima® descubrieron la disociacién del agua en
electrodos de TiO;. Este evento marcé el principic de una nueva era en lo que respecta
a la fotocatdlisis heterogénea. Desde entonces, las investigaciones se han dirigide al
entendimiento de los procesos fundamentales y a resaltar la eficiencie fotocatalitica
del TiO;.!"® En afios recientes la aplicacién a la remediacién ambiental ha sido una de

las dreas mds activas en fotocatdlisis heterogénea.

En un sistema de fotocatdlisis heterogénea, las reacciones o transformaciones
moleculares fotoinducidas toman lugar en la superficie de un catalizador, dependiendo

del lugar en donde ocurre la excitacidn inicial.

L a fotocatdlisis puede estar dividida en dos clases de procesos:
s Cuando la excitacidn inicial ocurre en una melécula adsorbida la cual interactda
con el substrato catalitico que se encuentra en estade basal el proceso se

refiere a una foforreaccion catalizada.

22



» Cuando la fotoexcitacién inicial toma lugar en el substrato catalitico y el
catalizador fotoexcitade transfiere un electrén o energia a una molécula en

estado basal el proceso se refiere a una fotorreaccicn sensibilizada.

La excitacidn inicial del sistema es seguida por una subsecuente transferencia de
electrones o de energia. Este es el proceso de desexcitacién que produce reacciones

quimicas en el proceso de fotocatdlisis heterogénea.

Un proceso de transferencia de electrones, es una reaccién en donde un electrén
brinca de un orbital ocupado de una especie donadora a un orbital vacio de una especie
aceptora, La excitacién inicial puede suceder tanto en la molécula donedora(D —D*)
como en la aceptora (A—A*). El proceso de transferencia de electrones requiere de
un traslape entre el orbital donador ocupado v el orbital aceptor, el cual puede estar
vacio o medio lleno.®® La transferencia de electrones da como resultado un par de

iones conformado por el catidn donador (D°) y el anidn aceptor (A7),

f) Sistemas fotoelectroguiticos
A estos sistemas se les conoce como celdas de potencial de unidn liquida o bien como
celdas fotoelectroquimicas de unién liquida (PEC), ya que involucran inferfases
sdlido-liquido (electrodo-electrdlito). Estdn constituidas esencialmente per los mismos
elementos de una celda electrolitica con la diferencia de que uno o ambos electrodos

(de trabajo y contra electrode} son dei material semiconductor '®

TIPOS DE CELDAS

Las celdas fotoelectroquimicas pueden transformar directamente la energia luminosa
en electricidad, pero también pueden ser disefiadas pera promover reacciones
quimicas y asi almacenar la energia luminosa en los productos de reaccidn. Las celdas

se clasifican de la siguiente manepra: 812 17.%8.27
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a) - Celdas Autorregeneradas o Fotovoltaicas de union liguida: Son uquellas que
transforman la energia luminosa en eléctrica, sin provecar cambio alguno en las
especies quimicas presentes. El principio de este tipo de sistemas es que las especies
que se reducen en el cdtodo son reoxidadas en el dnodo, por lo que el potencial
generado en el circuito es debide Unicamente a la energia luminosa incidente.

b) - Celdas Fotoelectrosintéticas: Son sistemas en que lo energla luminesa se utiliza
para generar una reaccién quimica en la que se obtienen productos de mayer energia
que los reactivos iniciales (conversidn y almacenamiento simultdneos).

¢) - Celdas Fotoelectrocataliticas. En este tipo de celdas la energia luminosa
adsorbida por el electrodo semiconductor se utiliza como un catalizader para acelerar

la reaccién.

EL SEMICONDUCTOR BAJO ILUMINACION

En un semiconductor tipo "n", cuando por efecto de la iluminacién se forma un par
electrdn-hueco, el campo eléctrico favorece la separacion de este par, desplazdndose
el electrdn hacia el seno de! material a través de la banda de conduccién y el hueco
hacia la superficie a través de la banda de valencia. Si la solucién contiene especies
reductoras(R)}, éstas serdn oxidadas hacia la especie O por los huecos provenientes
del semiconductor,

R+hW -—»p O {ec. 2.1)

Por ofro lado, el electrén excitade podria transferirse a través de un contacto
adecuads hacia el contraelectrodo {metdlico o semiconductor) donde alguna especie O

pudiera ser reducida,
O+e___ 5 R (e. 2.2)

Las celdas constituidas por un semiconductor tipo "p" funcionan de forma similar, ya

que al generarse los pares electrén-hueco, los electrones se desplazan hacia la
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superficie y la atraviesan pare reducir a las especies en solucidn con potenciales de

éxido-reduccidn inferiores al nivel minimo de !a banda de conduccidn.

Por lo anterior se concluye que la luz promueve fotorreducciones en semiconductores
tipo “p”, en tanto que en semiconductores tipo "n” se promueven fotooxidaciones. De
esta forma, la combinacién de un semiconductor con un contraelectrodo metdlico
sumergidos en un electrélito forman la celda fotoelectroguimica, en la que la luz

proveerd la energia necesaria para que se !leve a cebo la reaccidn.

2.2 Fotoelectrequimica con TiO;

a) Forooxidacion en la interfase sdlido-liguide con TiQ: como catalizador.
Usando TiO; como catalizador en la fotooxidacién de compuestos orgdnicos, éste
puede utilizarse para tratamientos de descontaminacién en aguas.?® La complejidad de
la interfase sélido-liquido presenta mds variables(en comparacidn con ltos sistemas
gas-sélido) para tratarse en estudios cinéticos, tales pardmetros incluyen la
composicién de la superficie, el drea de superficie, os procedimientos de preparacidn,
la concentracién del fotocatalizador, el pH de la solucidn y sus efectos en la
estructura de la superficie, la concentracién de los reactivos, la presién parcial de los

gases, la velocidad de difusidn en la solucidn cercana a la superficie, etc.

b) Fotocatrdlisis con recubrimientos de TiO; en placas de Titanio
Al igual que otros semiconductores como el Ti/IrQ;, Ti/RuQ; y el ZnO entre otros, el
diéxido de titanio{TiO;) posee propiedades fotocataliticas o fotorreactivas cuando se
encuentra bajo iluminacidn y en contacto con sustancias orgdnicas e inorgdnicas en
solucién, por lo que puede generar portadores de carga o pares electrdn-hueco sobre
la superficie de las particulas del semiconductor, proporciondndole propiedades

cataliticas y conduciendo a que los electrones se comporten come sitios reductores y
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los huecos como sitios oxidantes,” esto es, se forman parejas redox en la superficie
de! material, que en contacto con el electrélito de tipe orgdnico o inorgdnico
promueven reacciones quimicas de degradacidn del compuesto quimico en solucién,

ocurriendo todo en la superficie del semiconductor.

\_/ Areducida

Banda de conduccidén

Energia
Iy

Banda prohibida

Banda de valencia

B Boxidada
Figura 2.6 Generacién de portadores de carge (electron-hueco) sobre la superficie de
una particula semiconductora.®

Para consequir lo anterior, ol semiconductor en cuestién se le aplicard energia
{proveniente de los fotones, hu) para que éste pueda superar la energia de la banda
prohibida, que para el caso del TiO; es de 3.0V aproximadamente. El semiconductor
también pude funcionar como fote dnodo, es decir, un lugar en donde se lleve a cabo la
oxidacién fotocatalitica. En este proceso se recubre al titanio con un déxido metdlico
(Ti/TiOz)en su forma cristalina de anatasa (forma mds eficiente para la

fotodegradacién de sustancias)' ' 24.26.28.29.%

¢} Fotocatdlisis con dispersiones de particulas de TiO;
Los fotoelectrodos® pueden utilizarse para el tratamiento fotoelectroquimico de
contaminantes acuosos de fipe residual, por ejemplo, si los fotoelectrodos funcionan

como fotodnodos (electrodos donde se lleva a cabo la oxidacidn del contaminante),
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actuardn sobre los compuestos orgdnicos oxiddndolos,” sustancias no téxicas en el

tratamiento de agues residuales.

El mismo caso fo podemos encontrar en polvos de TiQ; que tienden a formar
suspensiones en agua o en electrdlitos acuosos tanto orgdnicos como fnargdnicos. Si se
tiene una cantidad determinada de particulas de TiO. suspendidas en solucidn,
entonces también se tiene une cantidad determinada de microelectrodos que pueden
abserber la luz y asi funcionar como fotodnodos, es decir, que se tiene una gran
cantidad de sitios oxidantes. Debido a la gran drea que presentan las particulas de
TiO; en suspensidn con respecto al drea de los fotoelectrodos, es evidente que en la
superficie de éstas particulas se tendrd un alto poder oxidante, lo cual se debe ¢ la

presencia de los pares electrén-hueco formados en cada superficie.

A través de los dltimos afies, numerosos estudios han demostrado la eficiencia de la
oxidacién fotocatalitica de compuestos orgdnicos en suspensiones acuosas de TiQ,, ya
que el proceso produce una oxidacién rdpida y no selectiva de un gran nimero de
compuestos para abtener CO., H,0, dcidos simples y minerales.’? Las suspensiones de
TiO, pueden ser utilizadas en la remocién de compuestos contaminantes orgdnicos a
partir de aguas negras y agua potable suplementaria. El uso de polvos
semiconductores en lugar de electrodos afiade flexibilidad al nimero de materiales
que se pueden utilizar, cuando no se necesita un alto grade de conductividad y asi se
evitan los problemas de fabricacién y disminucion de costos, demds de que el arreglo

de la celda fotoelectroquimica adquiere ventaja y simplicidad al no usar electrodos ¥’

RECOMBINACION
Cuando el Ti0; se encuentra en forma de recubrimientos o suspensidn, los pares
electrén-hueco formados a partir de la energia luminosa, llegan a la superficie del

semiconductor en donde los electrones son fijados por el oxigeno presente mientras
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que los huecos pueden oxidar al agua presente en la solucién con la generacidn
intermedia de radicales hidroxile (-OH), ocasionando que los radicales hidroxilo
formados sean absorbidos en la superficie del TiQ;. Generalmente, los radicales -OH
son los que estdn mds implicados en la fote- descomposicién de substratos orgdnicos

en la superficie de semiconductores, '%4-2%.42

Ademds los electrones y huecos producidos no solo pueden emigrar a la superficie de
la particula o de la pelicula y provocar reacciones rédox por medic de un proceso
fotocatalitico, sine que también pueden recombinarse y producir calor, por esto, la -
recombinacidn de los pares electrén-hueco es un factor limitante en la fotocatdlsis de

cualquier electrélito, por lo que es deseable que se dé lo menos posible,

En este process, los electrones presentes en la banda de conduccidn son consumidos
por reacciones que involucran oxidantes, a la vez que los hueces se ocupan debide a las
reacciones de oxidacidn, en la figura 2.7 se tiene un esquema de la fotooxidacién de
compuestos orgdnicos e inorgdnicos, 11.242.2

Energia
hu

Superficie de

recombinacidy

@ Volumen de

recombinacién

D* (Donader oxidade)

(Aceptor reduc

A (Aceptor de e} D {Donador de e vs. hueco)

Figura 2.7 Representacién esquemdtica de lo fotooxidacién de compuestos orgdnicos e
inorgdnicos en la particula de un semiconductor, seguida de la recombinacién de los pares
electrén-hueco, donde hu representa un fotén de energia caracteristica, BC es la Banda
de Conduccién, BV es la Banda de Valencia y BP es la Banda Prohibida.
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2.3 Recccidn fotocatalitica del fenol en TiG:
a) Fotodegradecidn electroquinica de compuestos orgdnicos e inorgdnicos:
En la figura 2.8 se da una descripcién general del mecanismo en la fotocatdlisis

heterogénea de compuestos orgdnicos e inorgdnicos sobre TiQ,, 1!-20.23.26.31.42

Coe . E
(-05V) ¢ o 4
chaussssssnnnshesvuras Encé
Orus :
ho O ene 5 (Ond
R R+ h__ o (Ra)

EBV
(+27V) h*

Semiconductor Agua
Figura 2.8 Reacciones y energias relacionadas en la fotocatdlsis con semiconductores.
Los valores entre paréntesis son para TiO: en su forma de anatasa (Anatasa vs. ENH, pH

__,7)42
en donde:
R es la especie reductora, R. es la especie reductora en su forma oxidada, O es la

especie oxidante y O,.4 5 la especie oxidante en su forma reducida.

COMPUESTOS ORGANICOS:

a) El primer paso de la fotodegradacidn consiste en irradiar la superficie del

semiconductor con energia luminosa para generar pares de cargas o sitios activos:'" %

26,2%
TiC; hu » e pct h oy (ec. 2.3)
en donde:

e oc es el electrdn de la banda de conduccién,
h* gy es el hueco de la banda de valencia,
hu es un fotén de energia igual o mayor a la de la banda prohibida del semiconductor.

29



b) Oxidacidn del agua y/o iones hidroxile {OH") en soluciones dcidas y alcalinas que se
descargan en el dnodo para producir radicales hidroxilo (-OH) en la banda de valencia
del TiO, Esto ocurre a un potencial esténdar de 2.8V, el cual disminuye con el
incremento de! pH con respecto al ENH (Electrodo Normal de Hidrégeno), y mientras
eso pasa, para mantener la neutralidad en la banda de conduccién ocurren las

reacciones de reduccidn.

Cuando se forman los radicales -OH, estos pueden escapar de la superficie del
catalizador y reaccionar con una molécula adsorbida o con una molécula libre de soluto
en solucidn,

nh'ew + HO -  OH+H' {ec. 2.4)

-OH es el radical reductor que puede ser neutro o bien estar cargado positivamente.

c) En una oxidacién fotocatalitica de compuestos orgdnicos, el oxigeno presente en la
solucién se reduce ol aceptar electrones de ia banda de conduccién y se convierte en
superdxide a -0.56Y y/o radicales perhidroxile(-0.13V) vs. ENH, pero dependiendo del
pH, estos radicales eventualmente forman radicales hidroxilo los cuales entran a un
ciclo de oxidacidn.

ne'sc + Oespecie oxidada) — -0y (radical superéxide}  (ec. 2.5)

El radical -O;" es la especie oxidada O que se reduce y tiene carga negativa.

d) Recombinacién de portadores de carga con la subsiguiente liberacién de energia
egc + OH - (OH)+energia (ec 2.6)
hWa + 07 —  (02) +energia  (ec.2.7)

e) Reaccibn irreversible
ese + °TilY{Semiconductor) — TiO™ (ec. 2.8)

>TiO:" es el sitio de reaccién superficial con presencia de un electrdn.
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Bonde III y IV representan fos estados de oxidacidn del centro metdlico en la red

cristalina del semiconductor,

f) También se dan las reacciones secundarias, en donde se forma perdxide de
hidrégenc (H:0;) el cual puede contribuir a la degradacién de compuestos argdnicos,
ya que funciona como un aceptor directo de electrones, ¢ directamente como fuente
de radicales hidroxilo debido a la divisién homolitica.

ey + 0 — . OfF {ec. 2.9)

QO «+ H —®» HO; {ec. 2.10)

‘HOz + HO, —¥» H0, + 0  (ec. 2.11)

H:0; + &€ —® OH +0OH (ec.2.12)

Tedricamente el HO, puede formarse por dos diferentes caminos en soluciones
acuesas aireadas.

1)0; +2eg +2H — % H,0, {ec. 2.13)

2)2H0 + 2h'yy ————> H0, +2H  (ec. 2.14)

La principal formacién de H.O: ocurre via reduccién del oxigene adsorbido por la
banda de conduccién electrénica, aunque el H:0: no es detectado en ausencia de

oxigeno, '-*

COMPUESTOS INORGANICOS
Ademds de los compuestes orgdnicos, existe una amplia variedad de compuestos
inorgdnicos que también son sensibles a las transformaciones fotoquimicas sobre la

superficie de los semiconductores, ™ 1% 19.23.26,43. 44

Algunos de los compuestos son: el amonio{NH."), especies de cromo(Cr), cobre{Cu),
oro{Au), especies de hierro(Fe), manganese (Mn}, mercurio {Hg), nitrites y nitratos
(NO: y NOx’), nitrégeno (N), oxigeno (O), especies de platino (Pt), plata (Ag) especies

de sulfuros (5), etc.
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De acuerdo a la transformacion oxidativa de compuestos inorgdnicos en suspensiones
acuosas iluminadas, fos semiconductores como el CdS, CdSe, a-Fe,03 y el ZnO,
también presentan concentraciones significativas de perdxido de hidrégeno via camino

reductivo como en el Ti0,.

Las reacciones para este tipo de compuestos son similares a las que se tienen en los
compuestos orgdnicos.
a) Generacidn de portadores de carga.

Tio; hv epe + h’gv (EC. 215)

b) Adsorciin de moléculas de agua y/c radicales hidroxile en la superficie del
semiconductor, hecha por la banda de valencia junts con la correspondiente formacidn
de radicales hidroxile.

h'sy + H:O(adsorbida) ———» -OH + H’ (ec. 2.16)

h'sy + 20H(adsorbide) 4 OH + OH (ec. 2.17)

c) El material inorgdnico, metal(M™) para este caso que se encuentra presente en la
solucién, es reducido por la adicién de un electrdn y/u oxidado por un radical -OH.
M s g TP gl (ec. 2.18)
MO e o T om (ec. 2.19)

b) Reaccion fotocatalitica del fenol en TiQ, 1°20.22.25.43.44
En la degradacion fotoelectro-oxidativa del fenol (C,H:sOH), en presencic de
suspensiones acuosas de TiOz o bien, en forma de capas delgadas, se llega a la

completa oxidacion de acuerdo a la siguiente reaccién estequiométrica:

CHsOH + 70; ———» 6C0; + 3H0 {ec. 2.20}

32



El proceso de fotoelectro-oxidacion estd mediado por los radicales hidroxilo que en
una primera serie de pasos son producidos por oxidacién fotoelectroguimica del agua
en la banda de valencia det semiconductor:
* ler paso
2H,0 + 2¢ — ™ H, + 20H (ec. 2.21)
* paso intermedio '
h'ay + OH —» .OH (ec. 2.22)
» QOxidacidn fotoelectroquimica del agua por los huecos de la banda de valencia
del semiconductor

hevy +H0 —~—% .OH + H {ec. 2.23)

Una vez que los OH' producidos en primera instancia por la oxidacidn del agua (ec.
2.21) se van concentrande en la superficie irradiada de las particulas de TiO:, la
presencia de los huecos fotegenerados (h*) y de los OH™ producen al radical hidroxilo,
denominado -OH, el cual en teoria tiene un poder altamente oxidante. Los radicales
-OH reaccionan con las moléculas de fenol presentes, que también son adsorbidas a la

superficie del TiO, oxiddndolas hasta su completa oxidacién.

Reaccidn esquemdtica de la foto-oxidacidn del fenol:
CsHsOH + .OH ———p (CHsOH) -OH ™% €0, +H, 0 (ec. 2.24)

ESTOES:
OH

@ + OH —» £0; +H:0 (ec. 2.25)

Sin embarge este iiltimo paso conlleva varios pases intermedios en donde se obtienen
otros productos intermediarios, los cuales, en teoria, llevan a la produccidén de CO..

Este es sélo un mecanismo propuestoe que sirve para ilustrar lo anterior.

ol
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Esto es, que la oxidacidn del fenol se lleva cabe de la siguiente manera:
(CeHsOH) -OH ———p intermediarios aromdticos {resorsinol, hidroquinong,

pirocateco!, etc.) {ec. 2.26)

Existe la posibilidad de que los huecos fotogenerados (h') reaccionen con el fenol
adsorbido sobre la superficie del TiO: para dar radicales dihidroxi-ciclohexadieno, via
cationes radicales de fenol:*

OH OH
OH
+ OH ———» —% intermediarios —» CO,+ H,0
{ec.2.27)

de esta forma, la descomposicidn fotocatalitica se lleva a cabo por la via de
compuestos hidroxilados. (Algunos compuestos pueden ser resersinol, hidroquinong,

catecol, pirocatecol, etc.).

Los intermediarios de esta dltima reaccién sufren una oxidacidn igualmente producida
por los -OH, dando lugar a otros preductes como aldehidos y dcidos alifdticos:
CsHsOH + -OH — Intermediarios aremdticos

Intermediarios + -OH—— 5  Aldehidos y dcidos aliféticos {ec. 2.28)

Al final los productos de fa reaccidn 2.26 continuardn oxiddndose con radicales -OH,
hasta convertirse en CO; y H;O:

Aldehidos y dc. Alifdticos + .OH ———» 6C€0; + 3H0 (ec. 2.29)

Un factor que favorece la produccidn de -OH es la presencia de O;, ya que con esto se
evita en buena medida la recombinacion de los pares electrin-hueco en el TiO,, que es
un factor limitante para la fotoelectro-oxidacidn. Es conveniente que se produzca una

buena cantidad de -OH para que haya una mayor oxidacidn de moléculas de fenol
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adsorbidas sobre la superficie del TiO,, Cabe mencicnar gue los {OH se forman ho sdlo
por la via de los huecos, sino también via H:0; a partir de O el cual se produce por
captacion de electrones por parte del O; adsorbide sobre la superficie de TiO; (los

electrones provienen de los pares e-h" generados en el semiconductor).

Para entender mejor la oxidocién que sufren los intermediarios que da lugar a la
generacién de otres productos, se tienen los siguientes esquemas para los compuestos

de piracatecol (€C), hidroquinona (HQ), v 1,4-benzoquinona (HBQ)*:

Mecanismo general:

S S
O O @

PRODUCTOS DE HIDROXILACION ¢ \@7



Generacidn de pirocatecol (CC), hidroguinona (HQ), y 1,4-benzoquinona (HBQ):**

JACRSELIIIIT N R R IR RS T IR R R E TR ST Rt Luy

OH OH
+  OH OH

cc P6  OH'w.,
OH OH OH
OH

@ @ - ...) Productos de oxidacidn adicionales
OH r

S CTTTITTETEITTEITITE

S

OH s
HQ HHQ :
0 0 Y
oM
(Q ) 0'.. co‘ * Hgo
BQ HBQ

Se especula que atn cuando se diera cualquier producte intermediario, la mayor parte
de fenol se oxida rdpidamente a CO; y la conversién de los posibles compuestes
orgdnicos intermediarios que aparecerfan en cantidades muy pequefias se da
rdpidamente hasta llegar a la oxidacidn total del fenol, representada finalmente por la

ecuacién 2.30 la cual esquemdticamente seria:*?

OH OH ™

OH
@ + O —» 3 — productos (ec.2.30)
OH $

OH OH
. OH
— —
- H"
S

36



CAPITULO 3

Nunca consideres el estudio como un deber, sino
como la oportunidad para penetrar en el mundo
maravilloso del saber.

Albert Finstein




CAPITULO 3
"TECNICAS ELECTROQUEMICAS APLICADAS AL ESTUDIO DEL
ELECTRODO FOTOCATALITICO"

Puesto que el objetivo de este estudio es observar la foto-oxidacién de fenol con el
electrodo semiconductor de TiO; bajo la aplicacidn de dos diferentes técnicas
electroquimicas: la voltamperometria ciclica y la cronoamperometria, asi como también

establecer la cinética del sistema Ti/TiO;.

El andlisis del sistema, especificamente la parte que respecta a la aplicacién de la
técnica de cronoamperometria, estd basado en un estudio hecho por Nogami y
Nishiyama®, quienes caracterizaron los pardmetros cinéticos del electrodo
semiconductor de TiQ;. En este estudio se aplicé la cinética electrédica establecida
para un electrodo métélico, para determinar los pardmetros cinéticos de un electrodo
semiconductor, Se observd el paso de corriente para la interfase TiO;-electrdlito
acuoso (0.05M Na,SO.,) bajo una intensa iluminacién proporcionada por una !dmpard de
300W de Xe, g un pHz11, en donde el paso de corriente se pudo caracterizar por
medio de la ecuacién de Cottrell, ya que esta ecuacién describe la corriente limite de
difusidn I(t).*

In(t) = nFADYC / nitt (ec. 3.1)

Con esta ecuacidén se obtuvieron los pardmetros cinéticos. En el andlisis de los datos
cinéticos, se considerd el papel que juegan la superficie y los estados superficiales, ya
que la existencia de éstos puede ser una condicidn necesaria para describir a un
electrodo semiconductor de la misma manera que un metdlico. Asi también,
describieron que se lteva a cabo una reaccidn de electrodo irreversible:

OH +h* XMy OH (ec.32)
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Nogami y Nishiyama®® calcularon fa constante de velocidad estdndar k°= 3.6x10%cm/s,
el coeficiente de transferencia a=7.5x10?, y el potencial formal E”=-0.34V vs. ESC.
Similarmente, el coeficiente de difusién D de los iones hidroxilo lo determinaron como
D=2.7x10%em?/s. Donde k; es la constante de velocidad de reaccidén de oxidacidn, Los
resultados fueron comparados con la velocidad de transferencia de carga ki entre los
huecos fotegenerados y especificamente los iones hidroxilo adsorbidos, les cuales
estdn expresados en términos de I{t)=nFAk.p*C’ con ky en unidades de em?/mols, p*
en mol/em® y C* en mol/cm?. Ky la obtuvieron de un orden de 10°° em?/s, y encontraron
que la concentracion de los iones hidroxilo adsorbidos especificamente en la

superficie fue de 2x10™ cm™?,

En el caso del sistema que se pretende estudiar (TiQ,-fenol), se debe tener en cuenta
que en la aplicacién de la cronocamperometria sdlo se obtienen resultados
demostratives, es decir, se trataron de obtener los pardmetros cinéticos siguiendo los
pases que se describen en el estudio anterior®, no olvidando que el equipo con el que
se cuenta en el laboratorio no es el apropiade para asegurar que se puede llegar a la

condicién de difusidn, lo cual se explica en el capitulo 4,

Sin embargo, se tratd de observar la reproducibilidad de los experimentos. También
es importante sefialar que se empleardn las constantes de velocidad de reaccidn como
se sefiala en el estudio realizade por Nogami y Nishiyama®, esto es K; es la constante
de velocidad de reaccién para la oxidacidn y k; es la constante de velocidad para fa

reaccién de reduccion.

Ademds, el objetivo principal de este estudio es observar la efectividad que tiene el
electrodo de Ti/TiO; para oxidar al fenol, en cambio, el estudio realizade por Nogami
y Nishiyama tiene como finalidad que e! sistema genere la mdxima cantidad de

radicales -OH.



Para el estudio de un sistema electroquimico, se utilizan diferenics métodos {métados
estacionarios y métodos no estacionarios) basades en provecar una perturbacion al

sistema, y de esta manera generar una respuesta que permita conocerlo."

En este trabajo se utilizaron dos técnicas que se encuentran dentro de los métedos no
estacionarios: la voltamperometria ciclica y la cronoamperometria, ya que éstas
permiten estudiar la cinética de los procesos de electrodo, asi como la evolucién del

sistema hacia ef estado estacionario.

3.1 Voitamperometria ciclica
a) Fundamentos de Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica se ha convertido en una herremienta muy popular en las
Gltimas dos décadas para el estudio de las reacciones quimicas.*Su versatilidad
combinada con la facilidad de medicién ha resultado en un uso extensivo de la técnica
en Jos campos de electroquimica, quimica orgdnica e inorgdnica y bioquimica® Por
ejemplo, los quiticos orgdnicos han aplicado esta técnica para estudiar los caminos
que toma una reaccién biosintética, asi come los radicales libres generados

electroquimicamente.®

Un creciente nimere de quimicos inorgdnicos ha utilizade la téenica para evaluar los
efectos de los erlaces en el potencial de oxido-reduccién de un ién metdlico central en
grupos complejos multinucieares(2). Esta informacidn juega una parte integral en
muchos de los avances directos hacia la conversién de energia solar(3) vy en estudios
modele de catdlisis enzimdtica(4). El conocimiento de la electroquimica de un metal

complejo puede ser (til en la seleccidn de un agente oxidante propio para poner el

2 Powers, Michael J., and Meyer, Thomas J., J. Amer. Chem. Soc., 1980, 102, 1289
3 Kalyanasundaram, K., Kiwi, J., Gratzel, M, Helv. Chim. Acta, 1978, 61, 2720
4 Rice, C. A, end Spence, J. T, Inorg. Chem, 1980, 19, 2845



metal complejo en un estado de oxidacién intermedio(5). La metodologia
electroquimica ha sido explotada como una nueva manera de introducir grupos
funcionales y eliminar agentes bloqueadores(6).%

La voltamperometria ciclica es quizd la técnica electroanalitica mds versdtil para el
estudio de especies electroactivas, ya que generaimente es el primer experimento que
se ileva caba en el estudio electroquimico de un compuesto, material bioldgico o de una
superficie de electrodo. La efectividad de la voltamperometria ciclica resulta de su
capacidad de rapidez de observacién del comportamiento de un par redox sobre un

amplio intervale de potencial *

La voltamperometria ciclica consiste en ciclar el potenciat de un electrodo, e! cual
deberd estar sumergido en una solucidn sin agitar, y se mide la corriente resultante.
El potencial del electrodo de trabajo es medido por un electrodo de referencia, en
este caso el electrodo de calomel saturado (ECS). El potencial controlado, aplicado a

través de estos dos electrodes puede considerarse como una sefial de excitacién

La sefial de excitacién para la voltamperometria ciclica es un barrido lineal de
potencial con una forma triangular como se muestra en las figures 3.1A y 3.18,* esta
sefial de excitacién barre el potencial del electrode entre dos valores, a veces

llamados potenciales de cambio,

En la figura 3.1A* el voltaje aplicado a! electrodo de trabajo es un barridoe lineal que
va desde un valor inicial E;, a un limite predeterminade, E,; (potencial de inversién)
donde la direccién del barrido es revertido. Podemos parar el barrido de potencial en
cualquier valor o permitir que el instrumento cicle entre Ey vy otro valor

preseleccionado E,.. La corriente se registra como una funcidn del potencial apiicado.

5 Headridge, J. 8., “Electrochem. Techniques for Inorganic Chemists”, Academic Press, London and NY. , 1969
& Henton, DR, McCreery RL., Swenten, J.5.., J. Org, Chem., 1980, 45, 369-378
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Por lo general hay una pequefic diferencia entre el primer ciclo y los registros
sucesivos. Sin embargo, los cambios que aparecen en ciclos repetitivos son claves

importantes que contribuyen a la informacién del mecanismo de reaccidn.

Cuondo el potencial se registra en direceién negativa, la corriente se incrementa hasta

un pico que después decae de manera regular.

E Ep

+

tiempo

Voltaje aplicado

Eu

FIGURA 3.1A Variacién del potencial con respecto al tiempe en voltamperometria
ciclica.

La sefial de excitacién en la figure 3.18* hace que el potencial haga un barrido
negativo que va de +0.80 a-0.20V contra el ECS, punto en el cual la direccién del
barrido se revierte causando un barrido positive que regresa al potencial original de

+0.80V. Un segundo cicle estd indicado por la linea punteada en la misma figura,

Pueden ser utilizados uno o varios ciclos, ya que existen instrumentos capaces de

cambiar potenciales y velecidad de barride fdcilmente.
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FIGURA 3.1B Tipica sefial de excitacién para voltamperometria ciclice para un potencial
de longitud de onda triangular con cambios de potencial de 0.8V y -0.2V vs, SCE.

Un voltamperograma ciclico se obtiene mediante la medicién de corriente en el
electrodo de trabajo durante el barrido de potencial.** La corriente puede ser
considerada como una sefial de respuesta a la sefial de excitacién de potencial. Un
voltamperograma es una grdfica de corriente (eje vertical) contra potencial (eje
horizontal); puesto que el potencial varia finealmente con el tiempo, asl pues, el eje

horizontal puede pensarse como un eje de tiempo.

En la Fig. 3.1C* se muestra una curva corriente- potencial(voltamperograma) para un

sistema dado.
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Figura 3.1C  Voltamperograma ciclico tipico, donde E; es el potencial inicial, E; es el
potencial de inversién, €12 es el potencial de media onda, E,. es el potencial de pico
medio, E,. es el pico de potencial catédico, E, es el pico de potencicl anédico, iy, es el
pico de corriente anédica e i, es pico de corriente catédica.*®

La voltamperometria ciclica es un método simple y directo para la medicién del
potencial formal de una media reaccidn, cuando ambas formas oxidada y reducida son
estables durante el tiempo requerido para obtener el voltamperograma{curvas

corriente-potencial) *°

En la voltamperometria ciclica el potencial de un electrodo estacionario, cambia
linealmente desde un potencial donde ne hay reaccién hasta potenciales donde existe
oxidacién o reduccién de un soluto.® Después de pasar por la regién de potencial en la
cual se producen una o mds reacciones de electrodo, la direccidn de la curva lineal

regresa al punte de origen y las reacciones de electrodo de intermediaries y
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productos formados durante el primer registro pueden ser generalmente detectados.
Usualmente se encuentra presente un electrélito soporte para reprimir la migracidn

de reactantes y productos cargados.

La corriente depende de dos pasos en el proceso total:
- Lareaccién de transferencia de electrones.
- El movimiento del material electroactive hacia la superficie, lo cual se conoce

como difusién. ¥

Cuando el experimento se realiza en un electrodo estacionaric y en una solucién no
agitada, la difusién es el principal medic de movimiento del reactante hacia la
superficie.®® Este modo de transferencia de masa relativamente lento, no puede
mantener un estado estable en el perfil de concentraciones en la regién cercana al
electrode, En alguna parte la zona agotada se llega a incrementar, En un sentido, la
distancia promedio que las moléculas reactantes deben viejar para alcanzar la
superficie se incrementa, en consecuencia la velocidad de trensporte de masa
decrece. La dependencia en el transporte de masa y el hecho de que es posible contar
con une velocidad finita para el proceso inverso de la transferencia de electrones,

previene a la corriente de aumentar expenencialmente con el potencial

La voltemperometria ciclica se caracteriza por varios pardmetros importantes, los
cuales se muestran en la Fig. 3.1C.

1) potencial de pico catédico (Epc)

2) potencial de pico anddico (Ep)

3) pico de corriente catddica (1)

4) pico de corriente anddica (1)

5) potencial de pico medio (E./2)

6) potencial de media onda (E2) **
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La definicion de potencial de media onda fue tomada de la polarografia cldsica, de
acuerdo a la ecuacién 3.3, en donde E” es el potencial formal relacionado con la fuerza
idnica de la solucién utilizada, Do y Dr son los coeficientes de difusidn para las formas
oxidada y reducida y n es el nimero de electrones en la media reaccién. Como Dg~Ds,
Ey2 usualmente se encuentra dentro de un intervalo pequefio de mV de E*. ¥

Evz = €% + (RT/nF) In(Dp/Do)"”* {Ec.3.3)

Un par rédox en la cual ambas especies intercambian rdpidamente electrones con el
electrodo de trabajo se conoce como par electroquimicamente reversible®,
entendiéndose por reversible en electroquimica que la reaccién es suficientemente
rdpida para mantener la concentracién de las formas oxidada y reducida en equilibrio

una con la otra en la superficie del electrodo.’

La irreversibilidad electroquimica se da cuando el intercambio de electrones entre las
especies rédox y el electrodo de trabajo ocurre de manera lenta, observdndose una
gran separacidn entre los picos de potencial. Como quiera que seq, el radio del pico de
corriente puede ser significativamente influenciade por reacciones quimicas acopladas
en el procese del electrodo

Considerando la siguiente ecuacién:
O +ne’ P R {Ec. 34)
‘_.....__

Se tiene que, una reaccién es cuasi-reversible si K; y k, son del mismo orden de
magnitud sobre el intervalo de potencial, o fotalmente irreversible si K, > k¢ para el
pico catddicoy k¢ » Ky para el pico anédico.* Donde k; es la constante de velocidad

de reaccién de oxidacion y k, es la constante de velocidad de reaccidn de reduccién.
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b) Efectos de reacciones quimicas acopladas
Muchas de las reacciones de electrode incluyen pasos quimicos, los cuales se llevan a
cabo en la solucién cercana al electrodo y que ademds pueden ocurrir antes que la
trangferencia de electrones, siguiendo o interponiéndose entre los pasos de esta

transferencia.®®

La voltamperometria ciclica es una técnica poderosa para la deteccién de reacciones
quimicas acopladas.®® Los casos en donde el producto de la reaccién de electrodo se
pierde via una reaccién quimica son particularmente fdciles de identificar por medio
de esta técnica. El pico de retorns serd reducido en magnitud si sucede alguna
reaccidn quimica, o puede estar completamente ausente si la vida media del producto
o intermedierio de la reaccién es mucho menor que la duracién del barrido. Tal
esquema se designa proceso EC, en donde Ezpase electroguimico y C=reaccién quimica
(este paso puede ser de 1" o 2° orden, reversible o irreversible). Esquemas de
reaccién mds complejas se denotan por una hilera de letras en el orden de los pasos
en los esquemas (Ej. CE, ECE, ECEC, EEC, etc.), algunas veces se usan subindices para

denotar reversibilidad, orden de reaccidn u otra caracteristica especial.

La voltamperometria ciclica da informacidn cualitativa de los caminos de reaccidn, la
cual se obtiene generalmente de un voltamperograma sobre un amplic intervalo de
potencial que revelard picos adicionales para la oxidacion o reduccién del producto
Gitimo de la reaccién de electrodo, o en casos ideales de un intermediario en la

reaccidn.

¢) Determinacidn del potencial formal de reduccién
Es comin repertar el promedio de los picos de potencial de ida vy de regreso como el

potencial formal de reduccién para una pareja redox, aproximacién que es mds exacta
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cuando el proceso de transferencia de electrones es reversible y los coeficientes de

difusién para las formas oxidada y reducida son los mismos.

Si la reaccién es reversible®, entonces la separacidn entre los picos de potenciales
AE,, serd cercana a 58/n mV (a 25°C), (esta relacién puede utilizarse para obtener n).
El radio propio del equilibrio a un potencial dado es determinado por la ecuacidn de
Nernst:

E = E* - RT/nF In{[R}/[O])-0 (Ec. 3.5}

En donde R es la forma reducida, O es la forma oxidada y n es el nimere de

electrones intercambiados.

Matsuda y Ayabe®® indicaron que para barridos en voltamperometria, cualquier
desviacidn de comportamiento reversible serd imperceptible si el valor de k° (cm/s) es
mds grande que el valor de 0.3v? (v es la velocidad de barrido en V/s). Los
voltamperogramas registrados a velocidades mayores a 10V/s son comunes, incluse
algunos instrumentos son capaces de registrar mds de 1000V/s. Por lo tanto las
reacciones de transferencia de electrones con las constantes de velocidad mayores a

10cm/s serdn reversibles incluso en experimentos muy rdpidoes.

Procesos en donde los pares rédox cuyos picos se alejan cuando la velocidad de
barrido se incrementa, son conocidos come cuasi-reversibles. Hay casos en donde fos
picos estdn muy separados (k° < 2X10°v"%cm/s), 6 no aparece el pico inverso, lo cual
se conoce como un proceso "totalmente irreversible”. Una caracteristica de los
sistemas reversibles es la dependencia de la corriente de pico con la raiz cuadrada de
la velocidad de barride.?* A 25°C la corriente de pico es:

1, = (2.69x10°) n*?ADGY2 v7Cy (Ec. 3.6)
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En donde: 1, es la corriente de pice en unidades de Amperes, A es el drea del
electrodo en cm?, Do es el coeficiente de difusién en unidades de cm?/s, v es la
velocidad de barrido en V/s, Co es la concentracién del reactante en el seno de la

interfase electrodo-electrdlite en unidades de mol/cm?®.

La corriente de pico para un sistema cuasi-reversible no es proporcional a v'7,
excepto cuando los picos estdn muy separados que el sistema es descrito
apropiadamente como totalmente irreversible®® Aunque el promedio de los picos de
potencial puede ser una buena estimacion del E° para una reaccidn rédox reversible se

debe tener mucho cuidado de no atribuir el 100% de exactitud en la determinacidn.®

Nicholson y Shein® destacaron en la teoria de voltamperometria en electrodes
estacionarios que la posicion del pico de retorno incluse para un sistema reversible
puede cambiar 5mV, dependiendo de la eleccién del potencial de inversidn E;(e! &, mds
lejano de E, serd el pico simétrico mds cercano al potencial de reduccidn). Indicaren
también que el punto medic entre los picos es realmente una estimacién de
Er:{término de polaregrafic dado para el potencial donde la corriente es la mitad del

valor de la corriente en la meseta).

Afortunadamente los coeficientes de difusidn tienen un efecto muy pequefia, incluse si
Do/Dr = 2, el erpor introducido serd aproximadamente de 9mV, asumiendo que E;/z= E*
para el proceso de intercambio de un solo electrén.

Ec. de! potencial de pico #:

Epz = B2 2 280/n mV (Ec. 3.7)

El potencial de pico medic es aquél en donde la corriente es la mitad del valor del pico
de corriente. Debemos usar condiciones que den el comportamiento mds reversible

posible.
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Para un sistema cuasi-reversible la velocidad de barrido deberd ser lenta para
minimizar el AE,, lo cual permitird llegar a condiciones que den un comportamiente lo
mas cercano a la reversibilidad. También se debe mantener o la solucidn libre de
conveccién, a menos de que se tomen precauciones especiales contra otros origenes de
conveccidn. Generalmente los electrodos sélidos necesitan ser pulides o limpiados por

la presencia de agentes oxidantes.*’

d) Descripcicn del equipo

La voltamperometria ciclica requiere de:

1. Un potenciostato para aplicar la sefial a la celda electroquimica, un convertidor de
corriente a volteje para la medicidn de la corriente resultante, y un registrador XY u
osciloscopio para visualizar el voltamperograma. Actualmente, la informacién
resultante se puede obtener a través de una interfase hacia una computadora y
almacenarla en un archive de datos. Los tres primeros recursos normalmente estdn
integrades en un solo aparato, alin cuando también son utilizados instrumentos
modulares. El potenciestato asegura que el potencial del electrodo de trabajo no se

vea influenciado por la reaccién o reacciones que tomen lugar.

Los potenciostatos modernos utilizan una configuracién de tres electrodos. El
potenciostato aplica el potencial deseado entre un electrodo de trabajo y un electrodo
de referencia, en el electrodo de trabajo toma lugar la electrdlisis de interés, la
corriente requerida para sostener la electrélisis en el elecirodo de trabajo es
proporcionada por el electrodo auxiliar. Este arregle previene que corrientes de gran

magnitud pasen a través del electrodo de referencia.

2. Celda electroguimica, la cual consiste de un contenedor de vidrio con una tapa
heradada para introducir los electrodos. Tipicamente el electrode de referencia es e!

ECS o el del Ag/AgCl el cual generalmente se encuentra aislado de la solucidn por
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medic de un puente salino para prevenir la contaminacidn por fugas del electrodo de
referencia. Usualmente el electrodo auxiliar es un alambre de platino, el cual se coloca
directamente en la solucién. Como la corriente limitante en cualquier tipo de
voltamperometria es dependiente de la femperatura, la celda debe estar bajo control

de temperatura para un trebajo mds exacto, pero no por ello es necesario.®

3.2 CRONOAMPEROMETRIA

a) Generalidades de Cronoamperometria
Todo lo que resulta de interés para la electroquimica sucede juste en la interfase
electrodo-electrdlito, en donde la corriente idnica es transformada en corriente
electrénica por medic de una reaccidén de electrodo. La interfase electrodo-
electrélite en cualquier celda electroquimica tiene propiedades quimicas que
substancialmente difieren de aquellas observadas en el seno del electrodo y en la

solucién electrélito alejada de la interfase,*

La cronoamperometria es una herramienta (til para el estudio de procesos
electroquimicos que se encuentran en muchas de las dreas de sintesis industrial,
corrosién y experimentacidn fisioldgica, entre otras; asi como para la determinacidn

de propiedades de electrodos semiconductores.®®

La cronoamperometria® generalmente se usa para la determinacidn de coeficientes de
difusién de especies electroactivas o la medida de! drea de superficie del electrodo
de trabajo. Las aplicaciones andliticas de la técnica dependen de los pulses de
potencial repetitivos del electrods de trabajo a intervales de tiempos determinados.
La cronoamperometria también puede ser aplicada al estudio de mecanismos de

procesos de electrado.
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La cronoamperometria es un método sencillo que consiste en aplicar un pulse de
potencial al electrode de trabajo en una soiucién no agitada y se registra la respuesta
de corriente en funcidn del tiempo. Es muy dtil para la determinacion de mecanismos
de reaccién, pardmetros cinéticos y coeficientes de difusidn de las especies

electroactivas **

b) Croncamperometria de doble pulso de potencial
La sefial de excitacidn en cronoamperometria es un pulso de patencial, tal como el que
se presenta en la figura 3.2A. La cronoamperometria implica el pase de potencial del
electrodo de trabajo, que va desde un valor en donde no pasa corriente(potencial
inicial €;}, esto es que no hay reaccién farddica, a un potencial donde la concentracién
de la especie electroactiva es efectivamente cero (E;). El potencial puede mantenerse
en esta posicién hasta el final del experimento, o también se puede pasar a un
potencia! final (E;) después de un tiempo t. La respuesta del sistema es la corriente
medida en funcidn del tiempo, un cronoamperograma tipico es el que se tiene en la

figura 3.28%

En la figura 3.2C se muestra una curva corriente-potencial tipica (obtenida bajo
condiciones estables) para la reduccién de un reactante en la superficie de un
electrodo. La corriente no fluye hasta que alcanza valores cercanos al potencial de
reduccién del reactante, después de lo cual, hay un inicio bastante marcade de
carriente, al tiempo que el potencial se hace mds negativo, la corriente se estabiliza
en un valor limite, donde cada molécula reactante que alcanza al electrodo es

inmediatamente reducida. *
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Pora entender las formas de los cronoamperogramas se deben considerar a los
perfiles distancia-concentracién para un pulso de potencial. €l concepto fundamental
en este método electroquimico es la difusidn contrelada en la oxidecidn o en lo

reduccidn.

T T

POTENCIAL

T

im

TIEMPO

Figura 3.2A  6rdfica de pulso de potencial. Donde E; es el potencial inicial, E, es el
potencial donde la concentracion de la especie eletroactiva se agota, E; es el potencial
finol y © es 1a duracién del paso de potencial a E,.

CORRIENTE

T B I

Figura 3.2B (Diagrama corriente-tiempo) Cronocmperogrdmu, donde 1,, es el pico de
corriente anddica, 1, es el pico de corriente catédico y t es la duracién del paso de
potencial.



CORRIENTE

E, - 154

Figura 3.2C  Tipica curva de corriente-potencial en condiciones estables para la
reduccién de un reactante en la superficie de un electrodo. La corriente de reduccién
estd dibujada hacia arriba y el potencial se vuelve mds negativo hacia la izquierda.

Considérese un electrodo planar inmerso en una solucidn sin agitar que contenga como
dnica especie electroactiva a O, situacién que se presenta en la figura 3.2D, donde el
eje vertical representa la concentracién y el eje horizontal la distancia de la interfase
electrodo-solucién, Esta interfase estd indicada por la linea vertical. La linea punteada
es la concentracidn inicial de O, que se encuentra de forma homogénea en la solucidn,

la concentracidn inicial de R es cero

La funcién de excitacidn que se impone a través de la interfase electrode-electrdlito
consiste en un pulso de potencial que va de un valer iniciat (E;), en donde no hay
corriente debido a un proceso redox, hasta un segundo potencial (E;) lo cual se
muestra en la figura 3.2A, de tal forma que en la superficie del electrodo O es
instantdneamente reducide a R, hecho que se representa en la siguiente ecuacién:

O +tne — R (Ec. 3.8)

Tan rdpido como se difunde O hacia el electrodo, éste se convierte a R, es asi como la
velocidad de agotamiento de O y la consecuente velocidad de formacion de R son
controladas por la velocidad de difusién de O hacia la superficie del electrodo bajo la

influencia de un gradiente de concentracién.®® Esta disminucién de O y ecumulacién de
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R en funcién del tiempo se representa por los perfiles distancia-concentracién para
las dos especies a diferentes tiempos siguiendo la aplicacion del pulso de potencial
(fig. 3.2E). Los perfiles de concentracién que se presentan son para los casos en donde
los coeficientes de difusidn de O y R son iguales. Es importante recalcar que estd
presente en la solucién un electrélito soporte en concentracién suficiente para

eliminar la migracién,*®

La duracién del pulso de potencial E, (el intervalo de tiempo de t) es usualmente
determinado por el tipo de informacidn que el experimentador desee del sistema en
particular, €] tiempo puede variar desde un pequefio lapso de 10us a varios segundes.®
El tiempo minimo es limitado por la capacidad del potenciostato al cargar el electrodo,
mientras que el tiempo méximo es determinade por el impulso inicial de las vibraciones

o gradientes de densidad.

El pulso de potencial E, se determina generalmente por un cambio de potencial a un
valor final Ef, en el cual R regresa a O. Si este potencial es suficientemente positivo,
la concentracién de R en la superficie del electrodo serd prdcticamente cero. En
consecuencia R se difundird al electrodo donde se consume y regresa a su Yorma
oxidada, todo R originalmente generado no regresa completamente a O, a menos que el

potencial sea mantenido por un tiempo considerable (figura 3.2F), %

La corriente catddica inicial decae rdpidamente conforme O es agotade en la
superficie de! electrodo. La forma y amplitud de la respuesta corriente-tiempo se
determina por:
a) La cantidad de especie R generada durante el tiempo de la electrélisis.
b) Algin factor que tienda a cambiar la cantidad de R, como lo es la difusidn de R
lejos de la superficie del electrodo, alguna inestabilidad quimica de R o alguna

adsorcién de R sobre la superficie del electrodo®®
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CONCENTRACION

€= ImM
S e Figura 3.2D Condiciones iniciales
ELECTRODO | SOLUCION prior ol paso de potencial.
Gz OmM
4 3 -2 1 0 1 2 3 4
 DISTANCIA
—0
_bp_

Figura 3.2E Perfiles para O (lineas punteadas,
y R(lineas continuas) una vez aplicado el potencial.

Figura 3.2F Perfiles de la oxidacién de R a O para
un puiso de potencial que va de E, a E;.

¢) Ecuacion de Cottrell
La carga @ que pasa a través de la interfase electrodo-electrélito estd relacionada
con la cantidad de material que ha sido convertido, asi como la corriente 1 con la
rapidez instantdnea a la cual ocurre la conversién. ** La corriente se define
fisicamente como la_velocidad de flujo de carga, ec. 3.9:
Q= nFN (Ec 3.9)

Donde N es el nimero de moles convertidos.



La corriente instantdnea a un tiempo es:

1 = (dQ/dt) = nF(dN/dt}) (Ec. 3.10)

La velocidad de conversidn (dN/dt), es directamente proporcional al drea y al flujo de
material hacia el electrodo, descrita en la derivada de la 1% ley de Fick.

1t = nFADG(6Co/ 0% =0t (Ee. 3.11)

Donde 1, es la corriente ai tiempo t en unidades de Amperes, n es el nimero de
electrones intercambiados en eg/mol, F es la cte. de Faraday(96485C/eqg), A es el
drea del electrodo en cm?, Co es la concentracién de la especie O en la interfase
electrodo-electrslito en mol/em?, Do es el coeficiente de difusién de la especie O en

cm?/s, t es el tiempo en s, y x es la distancia del electrodo en cm.

El producte Do{8Co/8x) w0, + es el flujo o el nimeroc de moles de la especie O
difundiéndose por unidad de tiempo, por unidad de drea de electrode en unidades de
mol/(cm®.s). Dado que éste producto es la pendiente del perfil distancia-concentracién
para la especie O en la superficie del electrodo a un tiempo dade t, el comportamiento

esperado en el descenso de los perfiles se presenta en la figura 3.2E.

Los perfiles observados para la especie O a t =0 revelan una disminucién en la
pendiente con respecto al tiempo, lo que significa un decremento en la corriente. La
corriente decae de un valor esperado del « a t =0, la corriente se aproxima a cero
conforme el tiempo crece, este fendmeno lo describe fa ecuacidn de Cottrell para un
electrodo planar. *

I = nFACoDY3/r* 312 = Kk'2 {Ec. 3.12)

t“2 deberia ser una constante k

La ecuacién de Cottrell establece que el producto 1
para una reaccién con difusidn controlada en un electrodo planar. ** Como el
transporte de masa bajo estas condiciones es solamente por difusidn, la curva de
corriente-tiempo refleja el cambic en el gradiente de concentracion en la vecindad

con la superficie.
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Esto supene una expansién gradual de la capa de difusién asociada con la reduccién del
reactante y por lo tanto disminuye la pendiente del perfil de concentracidn con el paso
del tiempo¥. Por consiguiente, la corriente(en un electrodo planar) decae con el

tiempo.

Los efectos de agotamiento de las especies electroactivas cerca de la superficie se
caracterizan por una funcién inversa de t2.3® Tal constancia en 1t generalmente se
conoce como "Comportamiento Cottrell”. Las desviaciones de este comportamiento
ocurren a tiempos larges (usualmente sobre 100s), como resultado de efectos de
conveccion matural, ¢ al usar microelectrodos con grandes relaciones de perimetro-
drea-radio. En otro caso, un tiempo independiente de la corriente{proporcional a la

concentracién), se obtiene para t > 0.1s debido ¢ una gran difusién radial. ¥

.

Las desviaciones de esta constante pueden ser causadas por un nidmero de situaciones
tales como, conveccidn de la celda, baja carga del electrods de trabajo durante el

paso de potencial, reacciones quimicas acopladas incluyendo la difusién no planar. Para

cada uno de estos cases la variacidn 1842 vs. t es una caracteristica del sistema. %

d) Croncomperometria de Semiconductores
El andlisis de los cronoamperogramas se realiza a partir de la ubicacidn y medicién que
dan los pardmetros que se muestran en la figura 3.28B:

a) Pico de corriente catddica

b) Pico de corriente anddica
La reversibilidad de una reaccion en un semiconductor depende de la recombinacién de
los pares electrdn-hueco por medio de las especies electroactivas en solucién. Las
reacciones de electrodo se llevan @ cabe por los huecos en la banda de valencia, los

cuales tienen energla potencial alta por lo que no se requiere de un sobrepotencial en
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comparacién con un electrodo metdlice: por lo que la constante de velocided de la

reaccion de oxidacién ke, no puede ser expresada en forma general.®

Se considera que los procesos de electrodo comienzan por los estados de interfase o
superficie que se encuentran localizados en la banda prohibida'® Si el proceso de
transferencia de! electrén o hueco se realiza por los estados de superficie, las
constantes de velocidad ki y ks respectivamente, pueden ser expresados de la
siguiente manera:

K¢ = k° exp [{anF/RT) (E - E*)] (Ec. 3.13)

K = K exp {(- (1-a)nF/RT) (E - E%)] (Ec. 3.14)

Donde K¢ es la constante de velocidad de reaccién de oxidacion, Ky es la constante de
velocidad de reaccién de reduccién, k° es la constante de velocidad estindar, o es el

coeficiente de transferenciay E* es el potencial formal.

Considerando las concentraciones de R y O como Ca(x, t) y Co(x, t) respectivamente y
tomando a x =0 en la superficie del electrodo y t =0 como el tiempo en el cual el pulso
de potencial es aplicado. Dado que O es el preducto de la oxidacidn de R, la
concentracién deQesceroa t=0 y x> o

Co(x, t) =0 . Cn()(, t) =Cug,¢
lim Colx,t}=0, lim  Cu(x, t) =Caox {Ec. 3.15)
X—w0 X—o
Donde Cro es la concentracidn en el seno de la solucidn de los iones O, la corriente

inicia! I(0), estd dada por:

I(0) = nFAK¢Cao (Ec. 3.16)

Cerca de la condicidn de banda plana, un electrén es transferido de la banda de
conduccién a los estados superficiales y la reaccidn de electrodo puede ser estimada
como reversible, aplicando la cantidad 8 para casos reversibles:

8 = Co(0,8)/Co(0, 1) = exp [ -nF/RT ((E - E*)] {Ec. 3.17)
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Donde 0 =0 si E»E™. La corriente I{t), para cualquier tiempo estd representada por:

14(t) = nFACDY?/[nV%tY? (1+ £0)) = TL(t)/(1+ 28)  (Ec. 3.18)

I4(t) es la corriente Cottrell, D es el coeficiente de difusidn de la especie reducida,

)1/2

Do es el coeficiente de difusién para la especie oxidada y &= (Da/Do)"*, que por lo

general es asumido como 1.

e) Cdleulo de pardmetros cinéticos
CALCULO DEL COEFICIENTE DE DIFUSION
Una vez analizads e! cronoamperograma, se procede a ia determinacidn del coeficiente
de difusién, para lo cual se tienen diferentes métodes, tedo depende def tipo de
difusién que se lleve a cabo en el procese, en este caso estamos considerando que se
lleva a cabo difusién lineal, de acuerdo ¢ la geometria del electrodo. Por lo tanto, los
coeficientes de difusion se determinan a través de la grdfica de densided de

corriente j contra t'/,

/¢ es una constante nFADYC, en

La ecuacién de Cottrell predice que el producto t
este caso, se habla de densidad de corriente, j(1/A), es asi, que la constante a la que
se refiere, corresponde a nFD'?C, donde, el coeficiente de difusién se determina
conociendo la concentracién C y el drea del electrodo A, le cual se mide fisicamente.
De tal forma que el coeficiente de difusidn se obtiene siguiendo ta ecuacidn 3.19:

BY? = dj/dtV? [ nY2/nFCro) (Ec. 3.19)



CALCULO DE k¢
Se considera la siguiente reaccidn de electrodo (oxidacidn):

OH + h* M » OH  OXIDACION  (Ec.3.20)

Tomando en cuenta que la reaccién que sucede en el electrodo se trata de un proceso
irreversible, esto es, que la transferencia de huecos provenientes de los radicales
hidroxilo hacia el electrodo nunca se lleva a cabo, ya que la energia de los huecos en fa
banda de valencia por lo general es mucho mds alta que el nivel rédox. La reaccién
inversa de la ecuacién 3.20 seria posible séle por medio de la transferencia de un e’

proveniente de la banda de conduccidn hacic el nivel rédox. **

OH _*® _ OH + h" REDUCCION (Ec.3.21)

La coexistencia de electrones y huecos es una caracteristica muy importante en los
semiconductores.
& puede obtenerse por medio de la ecuacién 3.22

I(Q) = nFAKCro ) (Ec. 3.22)

Donde I(O) es la corriente inicial dada en amperes, n es el nimero de electrones que
se transfieren en unidades de eq/mol, F es la constante Faraday, A es el drea del
electrodo y Cro es la concentracidn de iones OH en el seno de la inferfase electrodo-

electrélito®

f) Desventgjas:
El comportamiento de j como una funcién del tiempo puede ser influenciada por la
presencia de reacciones quimicas acopladas al procese del electrodo.

t¥? deben ser

Consecuentemente las varigciones caracteristicas de j wvs.
efectivamente utilizadas para el estudie cuantitativo de las reacciones homogéneas.

La reaccidn ECE en la cual existe un pasc quimico interpuesto entre dos pasos de
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transferencia de electrones es un mecanismo que la cronoamperometria puede

estudiar.3®

Efecto de reacciones cinéticas. - El efecto de un proceso cinético que precede el
paso electroquimico es el de reducir la corriente observada @ un valor menor que el
que se obtiene por medio de la ecuacién de Cottrell. El valor de la constante para la
reaccion precedida ¢ de transferencia de carga, puede ser obtenido de una grdfica

adecuada.

Efecto de Adsorcidn. - Una propiedad particularmente interesante de muchas
interfases electrodo-electrdlito es la tendencia a atraer y retener reactantes,
fendmeno descrite en términos de adsorcidn de reactantes a la superficie de los

electrodos, *

E! efecte de la adsorcién, asi como de otres procesos tales como la nucleacidn, es el
de reducir los picos sobre las curvas corriente-tiempo. La integracidn minima entre los

picos puede producir la carga asociada con el proceso responsable de los picos. ™
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CAPITULO 4

Podrd ser mas comodo no equivocarse nunca que
errar muchas veces; pero sirven mejor a (a
humanidad los hombres que, en su inquietud de
renovarse, por acertar una vez aceptan los
inconvenientes de equivocarse mil.

José Ingenieros.




CAPITULO 4
"DESARROLLO EXPERIMENTAL"

4.1 Metodologia de preparacién del fotoelectrodo de TiO:

En esta seccidn se dan los procedimientos que deben seguirse para el anodizado de
placas de titanio. E! anodizado se realiza con el fin de obtener los fotoelectrodes de
Ti/TiOz, ya que en una siguiente parte se utilizardn para los experimentos de

fotoelectro-oxidacidn de fenol.

La técnica utilizada para obtener los recubrimientes de TiQ,; estd basada en trabajos

21,25

previos que se realizaron en ef laboratorio de Fisicoquimica de Posgrado.

Disefic del experimento de anodizado

a) Eguipo y material

Equipo:
Fuente de poder de 0-200V

Potenciostato generador de sefiales (voltimetre digital como auxilier de lectura)
Vaso de precipitados de 100 ml

Soporte universal con pinza de 3 dedos

Anodo de titanio (0.78cm?)

Cdtodo de grafito

Pinzas caimdn

Tapén de hule con horadaciones

Lija de carburo de silicio

Vidrio de reloj
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Sustancias:
Solucidn de fosfate monobdsico de sodio (NaH PO,) al 10% en peso, pH=7
Sosa para neutralizar

Agua desionizada

b) Produceidn de TiO:
Para lograr la reproduccién del anodizado de las placas de titanic se debieron seguir
los siguientes pasos en forma estricta, o de lo contrario la produccién de capa fina

{ancdizado) de titanio no tendria éxito, o bien, el material pudiera dafiarse.

PASOS DEL ANODIZADO:
1. -Limpiar la placa de titanio de 0.78¢m? con una lija de carbure de siticio de 320, y

enjuagar con acetona para remover grasa, aceite o residuos de sal.

2. - Verificar que los contactos o pinzas caimdn estén limpias, ya que si no lo estdn
pueden impedir el paso de la corriente por lo que el tiempo vy la cantidad de corriente

no serdn equivaientes.

3. - Para preveer un cortocircuito, el electrélito no debe tener contacto directo con
las salientes de la fuente de poder ni los electredos deben estar en contacto cuando

el voltaje sea aplicado.

4, - Deben usarse guantes de caucho todo el tiempo y el trabajo nunca debe realizarse

en una mesa de metal.

¥ .

5. - Conectar en serie la fuente de poder, un voltimetro, el cdtodo v el dnedo en el
lugar correspondiente. En la figura 4.1 se tiene representada una celda de produccion

de forma general.
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6. - Colocar los electrodos en et electrédlito (200m! de solucién al 10% en peso de

fosfato monobésico de sodio previamente neutralizado en sosa, a pH=7)

7. - Colocer la placa dentre de la celda con un caimdn, el cual funcionard como dnodo
que se oxidard, mientras que en el cdtodo, en donde se tiene al electrodo de grafito,
habrd desprendimiento de H;. La reacciones que se llevardn a cabo son:

PARA LA OXIDACION Ti + 2H,0 — % Ti0; + 4H + 2¢
PARALAREDUCCION  2H,0 +2¢ ——» H; + 20H

8. - Para provocar el anodizado colocar la perille de la fuente de poder en 10V.

9. - El electrode anodizado deberd enjaguarse con agua desionizada para remover las

sales que contenga, de no ser asi puede seguir oxiddndose la placa.

FUENTE DE
PODER

o

{-) CATODO ANODO(+)

L
GRAFITO ! Ti
Figura 4.1 Esquema de la celda de produccién

RESULTADOS

Le table 4A tiene los resultados de la anodizacién que se debieran obtener por cada
10min, para este trabajo, solo se realizé el anodizado con la aplicacién de 10V como se
indicé en el procedimiento, yo que a este voltaje se obtiene un recubrimiento que
corresponde al TiO; en su forma de anatasa, puesto que su color (amarillo sepia) da la
pauta de las diversas orientaciones de los cristales, asi que a medida que se aumenta

el voltaje el espesor de la capa fina varia a un tiempo constante.?!
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Tabla 4A Resultado de la anodizacidn (colores que adquiere la placa que depende
del voltaje que se ic).

En un estudio previo®® se determing por medio de rayos X la estructura cristalina del

TiO; en medio neutro.

La ecuacién que describe la reaccidn de electrodo es la siguiente:

ENELCATODO 4H + 4 —p 2H, (REDUCCION)

ENELANODO | 2H,0 0, + 4H' + 4e (OXIDACION)
Ti+ Cq—» Ti0,

Una vez obtenido el fotoelectroda de Ti/TiQ; por medio de la técnica de anodizacion,
se procedid a observar su comportamiento bajo condiciones de iluminacién y
-

oscuridad, asi como también, su efectividad para foto-oxidar al fenol.

Especificamente se realizd una serie de experimentos utilizando feno! comd modelo de
contaminante de tipo orgdnico. Se observd la respuesta y efectividad de!
fotoelectrodo para oxidar al fenol por medio de los técnicas electroquimicas que se

describieron con anterioridad: voltamperometria ciclica y cronoamperometria.

A continuacidn se presentan los procedimientos que se siguieron para aplicar las

técnicas electroquimicas al sistema de trabajo.
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4.2 Estudio electroquimico de la oxidacidn de fenol con electredos de Ti/TiO;,
a) Aplicacion de voltamperometria ciclica

Material:

Soporte universal con pinzas de tres dedes

Celda electroquimica con ventana de cuarzo

Electrodo de grafito (contra electrodo)

Electrodo de Ti/TiO: (electrodo de trabaje)

Electrodo saturade de calomel {electrodo de referencia)

Eguipo:

Multimetro digital

Potenciostato PG - 3EV

Computadora con programa de software x-talk
Programa de Excel para manejo de datos

Lémpara emisora de luz visible y ultravioleta de 150W de Xendn (Orie!)

Sustancias:

Solucién de fenol (c;= 1g/L y ¢c2= 100mg/L)
Solucidn de NaH:PO,apH =7

NaCH para neutralizar

Agua desionizada

Procedimiento:

1. - Se prepararon las soluciones con el contaminante orgdnico a estudiar: fenol a dos
diferentes concentraciones: ¢;= 100mg/L y ¢z = 1g/L, asi como la especie reguladora de
pH: NaHPO, (pH =7). Las concentraciones de fenol con las que se trabajaron se

eligieron de acuerdo o las empleadas en la referencia 25,
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2. - Se instalé la celda electroquimica como se muestra en la figura 4.2, en donde los
electrodos de Ti/TiO; (electrodo de trabajo), de grafite (contra electrodo), y el de
calomel [(ECS) electrodo de referencia) se introdujeron de manera vertical en la
solucién a estudiar contenida en la celda electrogquimica, tratando de que no existiera
cantacte entre ellos, y que una de las caras de mayor drea de superficie del electredo

de Ti/TiO; quedard paralela a la ventana de cuarzo de la celda.

3. - La celde, asi como un multimetro digital (el cual sirvié como auxiliar en las lecturas
de voltaje) se conectaron a un potenciostato PG-3EV, y éste a su vez, se conectd a una
computadora que contaba con el programa de software x-talk, con el cual, se
registraron los datos de la sefial de excitacién (barride de potencial) enviada por et

potenciostato a} electrodo, asi como los datos de respuesta de corriente.

4, - Una vez establecido el sistema de trabajo, se realizaron experimentos
fotoelectroquimicos de prueba, tomados del estudio previo®, donde el electrodo de
trabajo se prebd con la selucidn de NaH PO, (pH=7), en condiciones de oscuridad e
iluminacidn, de los cuales, se obtuvieron los datos de potencial de barrido contra

corriente y éstos se graficaron para obtener el correspondiente voltamperograma.

5. - las condiciones de trabejo con las que se realizaron las experimentaciones se
presentan en la tabla 48. Todos los experimentos se realizaran con una ventana de

barrido de potencial que va desde el potencial de reposo Erep a 1.5V,

Tabla 4B Condiciones de trabajo para los experimentos de voltamperometria
ciclica.

_ncen?r'acrﬁn de fenol o ', . 100 mg/L ig/L
(fondicfones t{el S'Sf?—ﬁ!ﬁ <" -| oscuro e iluminade | oscuro e iluminado

10 pA 10 pA

20 20
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6. - Para los experimentos realizados en condiciones de oscuridad se colocd una caja
negra para cubrir al sistema, con el fin de que no incidiera algin tipo de luz a éste: ya
establecido ef sisteme, se tomd la lectura del potencial de reposo y se dio inicic af
barrido de potencial, el cual se hizo recorrer 2 veces la ventana de barride de
potencial (Erep. - 1.5)V a la velocidad de barride de 20mV/s. El pregrama de software
registré los datos de corriente generados por la interfase del sistema, los cuales
fueron graficados en Excel contra los datos de potencial de barrido, para cbtener el
voltamperograma correspondiente, (se siguieron los mismos pasos para cada una de las

concentraciones de fenol).

7. - Para los experimentos realizados en condiciones de iluminacién, se colocé una
ldmpara de {50W de Xendn, a 20cm de distancia de la ventana de cuarzo de la celda
(figura 4.3), de tal forma que la luz incidiera en forma perpendicular sobre el
electrodeo de Ti/TiO; que se encontraba sumergide en la solucién de fenol; obteniendo
de la misma forma que en los experimentos realizados en oscuridad, la respuesta de
corriente de la interfase del sistema y los voltamperogramas correspondientes, al

graficar los datos de potencial de barrido contra corriente,

b) Aplicacidn de cronoamperometria
Material:
Soporte universal con pinzas de tres dedos
Celda electroguimica con ventana de cuarzo
Electrode de grafito (contra electrode)
Electrode de Ti/TiO; {electrode de trabaja)

Electrodo saturado de calomel {electrodo de referencia)

68



Equipo:

Multimetro digital

Potenciostato PG - 3EV

Computadora con programa de sof tware x-talk
Programa de Excel para manejo de datos

Ldmpara emisora de luz visible y ultravioleta de 150W de Xendn (Oriel)

Sustancias:

Solucidn de fenal (€= 1g/L y ¢z 100mg/L)
Solucién de NaH PO, apH =7

NaOH para neutralizar

Agua desionizeda

Procedimiento:

1. - Las soluciones que se utilizaron para esta parte fueron las mismas que para los
experimentos de voltamperometria ciclice, esto es: fenol de c;= 100mg/L y co= 1g/L.
asi como la especie reguladora de pH: NaHPO, (a pH = 7). de igual farma, se monté el

mismo sistema de trabajo (figura 4.2)

2. - Ya establecido el sistema de trabajo, se procedid a redlizar los experimentos de
cronoamperometria bajo las condiciones que se muestran en las tablas 4C y 4D. Debe
considerarse que el equipe con el que se cuenta en el laboratorio no es el adecuado-
pare la aplicacidn de ésta técnica, ya que éste no cuenta con un programador de pulso
de potencial que debe ser aplicade al electrodo de trabajo, en cambio se realizé una
maniputacién manual, le cual no es propio de esta técnica, pera el equipo no deje ofra
alternativa. Sin embargo, se fijaron condiciones de trabajo que pudieran proporcionar
al sistema un comportamiento difusional. Tal es el caso de la variable velocidad, ya que

al no poder realizar pulsos de potencial, se realizd primero un barride de potencial @
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diferentes velocidades hasta llegar al potencial fijo que se eligid, esto con el fin de

observar si ia corriente alcanzada en ese punto variard segtin la velocidad.

Teniendo en cuenta que para los sistemas irreversibles, como suponemos es el que se
estudia, la corriente de pico 1, es proporcional a la concentracién de iones OH' en la
interfase{co) y a la velocidad de barride al cuadrado ( v/?)® y que la ecuacidn de
Cottrell toma la siguiente forma:

I(t) = nFAKeCo* exp (H2t) erfc(HtY?) (ec. 4.1)

Donde H = ke/Do? + ko/Ds'?

Se considerard un potencial constante, por lo que ky, ky y H serdn censtantes,

dado que ¢* erfe(x) = 1 para x=0

y lime®erfc(x)=0,

entonces la corriente limite es como se muestra en la figura 4.4

nFAkCo"

-

t
Figura 4.4 Decaimiento de corriente por la aplicacién de un pulso de potencial donde
lo especie O se reduce.

£n donde se cbserva que la cinética {lenta) limita la corriente a t = 0 a un valor finito
proporcional a k¢ (con R ausente inicialmente). Lo que nos permite en una primera
aproximacidn'®, hacer estudios de cronoamperometria como si se tratara de un
sistema reversible. Sin embargo, en un estudio mds formal, habria que hacer el

tratamiento para sistemas irreversibles como se sefiala en la referencia 16.
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Para probar si el sistema que se estudia (TiOz-Fenol) es reversible se tienen los

siguientes pardmetros:
1.- Es reversible si:

2.- Es cuasi-reversible si:

Kz 03vi em/s

03vizk 2 2x10%vt

3.- Es irreversible si: K< 2x10%vt
En donde:
Ki = K exp [(anF/RT) (€ - E*))

Ko = K® exp [(- (1-c)nF/RT) (€ - E*))

En donde K, es la constante de velocidad de la reaccidn de reduccién, K: es la

(Ec. 4.2)
(Ec.4.3)

constante de velocidad de reaccidn de oxidacidn, k® es la constante de velocidad

estdndar, « es el coeficiente de transferencia y E* es el potencial formal. Para un

mejor estudio, los datos se dividen dos series:

Tabla 4C Condiciones de trabajo para los experimentos de cronoomperometria (Serie 1}, en

donde para cada experimento se tiene un pulse de potencial constante de 15V

VR

o ‘&ei‘rlenfz (i) F

e Loge fen 100 mg/L 1g/L
-v‘!ﬁ'ab'fs- ™ Cone oscure ¢ iluminado oscuro e iluminado
srstcma 5 .
100 20 100 20
10 20 20 10 20 20
""‘t"‘“‘*“ﬂs‘b““"‘“ de., 100 pA 100 pA

Tabla 4D Condiciones de trabajo para los experimentos de cronoamperometria (Serie 2), en

-7 T ancen?m'ém

“ de fenol. I
"'Cond1ci5nes de?
ssstm .,_L

.\[)qéioﬁ*&? "

100 mg/L

oscure e iluminado

donde par'u coda experimento se tiene un pulso de potencial constante de 1.0V

lg/L

oscuro e iluminado

. aEete, {mvls}

Velo%ndad s rampa’ pard 1Icgar .

100

20

100

20

. Infervc_;!o de tiempo'de puisd‘
' ‘de potencial it {8}e,. -

10 20

20

10

20

20

E Vum:m de szHSIbllldctd de
’ Corpiente.(1) *

100 pA

100 pA
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3. - Los potenciales de trabajo se fijaron de acuerdo con los valores de potencial
entre los cuales es posible una reaccidn electroquimica de la especie en estudio, y
sobre la base de los experimentos previos, esto es:

Para la Serie 1:

E; = Erep del sistema (valor inicial de potencial)

E:= 1.5V (valor de limite superior de potencial)

E:z = Erep del sistema (valor de limite inferior de potencial)

E¢ = -1.5V (valor final de potencial)

Para la Serie 2:

Ei = Erep del sistema (valor inicial de potencial)

Ei= 1.0V (valor de limite superior de potencial)

E: = Erep del sistema (velor de limite inferior de potencial)

E¢ = -1.0V (valor final de potencial)

4. - En el potenciostato, se realiza la medicidn del potencial de reposo existente en
la celda electroquimica, et cual se utiliza como valor inicial en el intervalo de la ventana

potencial con el que se trabajard.

5. - El tiempo de experimentacién, se establecié realizando un pulso de potencial, es
decir, se obtuvo el croncamperograma cerrespondiente, y de éste se tomaron los
datos de intensidad de corriente para cada intervale de tiempo de pulso de potencial y
se construyd una gréfica de corriente(1) contra tiempo(t) con el programa de Excel. .
De esta grdfica se eligio el intervalo de fiempo en el cual se cumple la linealidad (de

acuerdo a la ecuacidn de Cottrell), para el estudio de la especie,

6. - Determinades los pardmetros de trabajo, se realizaron las experimentaciones en

condiciones de oscuridad e iluminacién, para después obtener los ¢cronoamperogramas
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correspondientes, mediante el registro de la respuesta de corriente sobre un

electrodo, mismo que es sujeto a la aplicacidn de un potencial en forma de puiso.

7. - Para el primer experimento, se montd el sistema de trabajo con la solucidn de
fenol de concentracidn ¢, regulada a un pH = 7 con NaH:PQ,, el sistema se iluming con
la ldmpara generadora de luz de 150W de Xendn, de tal forma que la luz incidiera de
forma perpendicular a la superficie det electroda de trabajo a través de la ventana de

cuarzo de la celda, como se muestra en la figura 4.3.

Por el disefio del equipo, no es posible aplicar la técnica de cronoamperometria, pero
se disefié e! siguiente procedimiento para llevar al potencial de imposicién y

mantenerlo constante, registrando la corriente.

8. -Se procedid a registrar el Erep. del sistema y se realizd un barrido de potencial,
desde este punto hasta E;(1.5V), en donde, al alcanzar dicho valor se mantuvo por 10s
pare una primera experimentacién y 20s para una segunda. Para después cambiar
rdpidamente del potencial de oxidacién al de reduccidn, es decir, de E(1.5V) a
E¢{-1.5V), al llegar al valor de Ex(Erep), se volvié a mantener en este valor por 10 y 20s
respectivamente, transcurrido este tiempo se dejo de pulsar para que liegara al valor
fina), E4{-1.5V). Registrados los datos de la respuesta de corriente sobre el electrodo
de trabajo, se procedid a graficar por medio del programa de Excel los datos de
corriente 1 contra tiempo t, y de esta forma obtener el cronoamperograma
correspondiente; Para después, delimitar la regién de estudio, es decir el intervalo de
tiempo y corviente que se estudiard, y asi, sélo con esos datos se obtendrd un nuevo

¢ronoamperograma.
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|

Electrode
MULTIMETRO j 'Electroda de grofite
— - b de Caiomel
y saturado:, ! Electrodo
\ 4 N ; de TiO:

;»P&TENCIOSTATO :

-

/

Solucién de .
FerolapH 7 CELDA VENTANA
DE CUARZO

Figura 4.2 Sistema de trabajo en condiciones de oscuridad.

[ .. Co Electrodo
MULTIMETRO d . Electrado . de grafito
- de Calomel
I : satumdo ] .' Electrodo
\ 4 N I de TiO,

‘POTENCIOSTATO

LAMPARA

Solucié .
. Saturada V4

Solucidn de
FenolapH 7

CELDA VENTANA

DE CUARZO

Figura 4.3 Sistema de trabajo en condiciones de ilumingcion.
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9. - Para los siguientes experimentos, se siguié el mismo procedimiento, sdio que se

utilizé una nueva concentracidn de fenol ¢; regulada a un pH =7 con NaH PO,

10. - Llos experimentos en condiciones de oscuridad se realizaron bajo el
procedimiento anterior, utilizando la caja negra que se usé en los experimentos de

voltamperometria ciclica para evitar que algln tipo de luz incidiera en el sistema.
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CAPITULO 5

Ves cosas y dices “¢Por qué?” Pero yo suefio cosas
que nunca fueron y digo “;Por qué no?”

George Bernard Shaw




CAPITULO 5
"RESULTADOS Y DISCUSION"

En esta seccidn se presentan los resuitados generados de los experimentos llevados a
cabo. La presentacién se divide en dos partes:

a) Resultados obtenidos de voltamperometria ciclica

b) Resultados obtenidos de cronoamperometria

Posteriormente, se realiza el andlisis y discusion de cada une de ellas.

5.1 Estudio electroquimico de la foto-oxidacién de fenol

a) Voltamperometria ciclica
En esta parte se presentan los resultados obtenidos de la foto-oxidacién de fenol,
aplicando la técnica de voltamperometria ciclica bajo condiciones de iluminacién y

oscuridad.

En primer lugar, se realizaron experimentos de prueba hechos en ausencia de fenof,
para observar la reproducibilidad de los experimentos fotoelectroquimicos que se
obtuvieron en un estudio previo™, observando resultados confiables. Posteriormente
se realizaron experimentos con la sustancia que se pretende estudiar: fenol a dos

diferentes concentraciones (100mg/L, y 1g/L).

A continuacidn se presentan los voltamperogramas obtenidos y las condiciones de

trabajo con las que se realizaron.

76



Voltamperogramas obtenidos
Como se menciond anteriormente, se realizaron experimentos en ausencia de fenol,
para observar el comportamiento del fotoelectrodo de Ti/TiO,, en el sistema de

trabajo obteniendo los siguientes resultados.

f e R T e e R Ty s gl g gepyvrs

150 l-**—

100 -

ILUMINADO

€ vs. ESC (V)
——ILUMINADO  —*—OSQURO |

Figura 5.1 Voltamperograma de tilizando NaH:POs a pH7

El intervalo del barrido de potencial fue el mismo que se manejé en el estudio previo
25, en el cual se estudié la respuesta del foteelectrode de Ti/TiQ; a diferentes
ventanas de potencial: ésta se determiné conociendo los potenciales de electrodo que
tienen los pares redox del sistema, siendo estos:

Agua E° = 1,229V (disolvente)

H:POLE" = -0.28V E"= -05V y Na"+¢ =Na E°=-2.713V (soluta)

TiQ; a Ti E® = -0.86V (electrodo)

Utilizando un electrodo de calomel saturado(ECS) con un E°= 0.2476V como electrodo

de referencia, un electrodo de Ti/TiO, como electrodo de trabajo y otro de Ti como

77



contra electrodo, se procedid a realizar un barride de potencial obteniendo la

siguiente ventana de potencial de trabajo: 1.5 a -1.0V vs. ECS.

En la figura 5.1 se muestran los voltamperogramas obtenidos utilizando una solucién de
NaHPO, a pH = 7, fijando una ventana de barrido de petencial (E) de 1.5 a -1.0V, baje
condiciones de iluminacidn y escuridad. En ella se observa en primera instancia que
existe una variacién poco notable en el comportamiento de la interfase electrodo-
electrélite, ya que ef voltamperograma obtenido en condiciones de oscuridad es muy
similar al obtenido en condiciones de iluminacidn, sin embargo, se muestra un ligero

aumento en el pico anddico cuando el electrodo es iluminado.

Los voltamperogramas muestran también, una fendencia hacia la oxidacidn, ya que los
picos de corriente son mds grandes en valor absoluto para fa parte anédica (1.34E°A
en iluminacién y 1.07E*A en oscuridad) que para la parte catédica de ambos

voltamperogramas (-0.74EA en iluminacién y -0.47E°A en oscuridad).

Con estos resultados se puede decir_que el diéxido de titanio es un electrodo
semiconductor extrinseco tipo “n", y que por io tanto se comportard como un

fotodnodo, es decir, que se favorecerdn las reacciones de oxidacién.

En la figura 5.2 se presenta la voltamperometria en el sentido anédico (grdfico de E
vs. 1), para una concentracién de feno! de 100mg/L. Ya que el objetivo de este estudio
es la oxidacién del fenol, de los voltamperogramas obtenidos experimentalmente{unc
para el sistema bajo iluminacién y otre para el sistema en oscuro), se tomé la parte del
barride de potencial que va desde el potencial de reposo (E.;} hasta el mdxime

potencial anddico alcanzado.

Para el estudio del sistema, se habla de un mdximo potencial anddico {Eunsgico max.) Y NO

de un pico de corriente anddica, ya que se observa que no se logré llegar a la corriente
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difusional. Probablemente esto se deba a que el potencial es muy positive y puede

estar coincidiendo con la oxidacidn del disolvente (H;0).

Figura 5.2 Voltamperometrias en dlrecclon cmodlcn que representan la oxidacidn de
Fenol (conc. 100mg/L)

La corriente que se encuentra en el potencial mds positivo al que se llegé se le llamard
pico de corriente anddica, aunque estrictamente esto no sea cierto. Esto con el fin de

hacer algunos cdleulos que posteriormente se sefialaran,

Para los experimentos realizados con fenol, se midid el potencial de repose del sistema
y conociendo el potencial en el cual se llega a la mdxima oxidacién se determing la

ventana de barride de potencial (E} con el cual se trabajaria, esto es, de E,. a 1.5V.

Asi, en la figura 5.2 se muestran las voltamperometrias correspondientes a los

experimentos realizados con fenol de concentracidn =100mg/L, en condiciones de

ESTA TESIS NO SALJE,
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iluminacién y oscuridad en donde se hizo barrer el potencial desde el potencial de
reposo del sistema hasta 1.5V, teniendo lo siguiente:
- Ventana de barrido de potencial de -0.1540V a 1.5V(en condiciones de oscuridad)

- Ventana de barrido de potencial de -0.2425V o 15V(en condiciones de iluminacion)

En ambas voltamperometrias se puede observar que existe una mayoer tendencia hacia
la oxidacidn, ya que los picos de corriente anddica son mayores en valor absolute
(4.45E°A en iluminacidn y 2.83E A en oscuridad) que los picos de corriente catddica
(-1.61E®A en iluminacién y -0.B8E®A en oscuridad), lo cual nos dice también que se

lleva cabo una reaccién de oxidacion irreversible.

En estos experimentos se observa una mayer tendencia hacia la oxidacién que los
voitamperogramas que se presentan en la figura 5.1, dado que la ventana del

potencial(E) alcanzado es mds grande.

Visiblemente se tiene una respuesta de oxidacidn mayor cuando se iluming el sistema
que cuando se trabaja en condiciones de oscuridad, situacién cldsica de un electrodo

que funciona como fotadnodo.

De igual manera que para los experimentos anteriores, en la figura 5.3 se muestran las
voltamperometrias correspondientes a los experimentos realizados con fenol de 1g/L
de concentracidn, en condiciones de iluminacidn y oscuridad en donde se hizo barrer el
potencial desde el potencial de repose del sistema hasta 1.5V, teniendo lo siguiente:

- Ventana de barride de potencial de -0.1898V a 1.5V(en condiciones de oscuridad)

- Ventana de barrido de potencial de -0.2070V a 1.5V(en condiciones de iluminacidn)
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En la figura 5.4 se presentan los barridos de potencial que van desde el E,., hasta el
pico de corriente anddica para cada unc de los experimentos realizados, recordando
que no se frata propiamente de picos de corriente anddica sino del mdximo potencial

anddico alcanzado.

Se observa que se presenta una mayor tendencia hacia la oxidacidn cuandeo el sistema
se ilumina que cuando se trabaja en oscuridad. Sin embargo, se observa que las
reacciones en la interfase electrodo-electrdlito se dan en menor cantidad en ambas
partes (andédica y catddica), para los experimentos realizados con fenol de
concentracién = lg/L (cz), que para los realizados con fenol de concentracién =

100mg/L (c,).
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Fagura 5 4 Curvus dc E vs. | pam fcnol de 100mg/L (cl) y lg/L (Cz) en cortdlcrones
de oscuridad e iluminacién.

Un punto muy impartante que debe sefalarse, es que se trabajé con cantidades de
fenol {electrélito) relativamente grandes en comparacidn con las utilizadas en algunas
referencias (28, 43), y por otro lado, el drea del electrode semiconductor fue muy

pequefia (1cm?).

Asi mismo, no se utilizé algin otro medio para evitar la recombinacién de los sitios
activos (pares electrdn-hueco), para poder generar mds radicales hidroxilo. Ya que los
electrones y huecos producidos no solo pueden emigrar a la superficie de la peliculay
provocar reacciones redox por medio de un proceso fotocatalitico, sino que también

pueden recombinarse y producir calor.
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En la tebla 5A se muestran los valores de los picos de corriente anddica que se

obtuvieron para cada experimento.

Aqui, se puede notar mejor la tendencia hacia la oxidacién para todos los cases, sin
embargo, se observa que baje iluminacién se presenta una mayor oxidacién que cuando
se trabaja en cscure, y mientras que para el fenol de 1g/L la tendencia hacia la
oxidacién bajo iluminacién aumenta en un 55.48%, para el fenol de 100mg/L aumenta
en un 57.24%, lo cual indica que cuando se trabaja con esta concentracidn de fenol,
la degradacién de éste es ligeramente mayor que cuande trabajamos con fenol de

1g/L.

Tabla 5A Valores de corriente mdxima alcanzada al oxidar fenal con
fotoelectrodos de Ti/TiO,.

ILUMINADO -- OSCURO
CONDICIONES
tanédica Lzatédica landdica lgatédica
PRUEBA CON NaH,PO, 134E°A | -074E°A | 107E®A |-047E°A
" FENOL 100mg/L 445E*A | -1.61 EA | 2.83E®A | -0.88 EA
- FENOL 19/t | 227e%4 | o041Eta | 146E%A | 045E°A

¢} Cronoamperometria
Cronoamperogramas cbtenidos
En esta seccién se presentan los resultados de la fote - oxidacién del fenol aplicando
la técnica de cronocamperometria, no sin antes mencionar que los experimentos se
llevaron a cabo con el mismo equipo que se utilizd para la técnica de voltamperometria
ciclica, el cual no cuenta con un programador de pulso de potencial que debe ser

aplicado al electrodo de trabajo, en cambio se realizé una manipulacién manual.
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En este caso, se fijé el petencial de reposo del sistema {Ei} y se realizé un barrido de
potencial, desde este punto haste el potencial de oxidacién que elegimos (E)), 10y
1.5V respectivamente. Al llegar a este valor, por medio de manipulacion manual se
mantuve por 10 v 20s en esa posicidn, para después realizer un pulse de potencial, es
decir, cambiar sibitamente de! petencial de oxidacidn al potencial de reduccion(Ee), lo
cual no es propio de esta técnica, pero el equipo con el que se contd ne dejé otra

alternativa,

Sin embargo, al fijar un potencial constante y suficientemente positive, esto es, en
condiciones de control difusional, se puede hablar de la aplicacién de la ecuacién de

Cottrell.

No obstante, se sefiala que nunca se llega con seguridad a un potencial tal que pudiese
asegurar que existe control difusional, pero se trabajard en el supuesto de que esto

se ha conseguide.

A continuacién se presentan los croncamperegramas obfenidos de los diferentes
experimentos que se realizaron bajo condiciones de oscuridad e iluminacién con fenol

en concentraciones de 100mg/L y ig/L.
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Figura 5.5 Cronoamperogramas de la exidacién de fenol de 100mg/L de concentracién a
1.OVete. (lineas 5A y 5D*) vy a 1.5Vcte. (lineas 5.1 y 5.4 *)

,: 195 g
‘ 19.1
E 17517
! 55 TLUMINADG
135 PR
: L5
Ihfl‘:“ - 'l -5
85T w | oh2
P o0
| IS ¥ | —e—s5
e 'M‘H -
55 TLUMINADO 4
I
| 351
| 129
i -%
| 15 - : - T : 9 ) b
| 1 3 7
I' 5 9y ! 13 i5 7 18

Figura 5.6 ronoampercgramas de la oxidacién de feno! de 100mg/L de concentracién a
1.0Vete. (lineas 5B y 5E *) y a 1.5Vete, {lineas 5.2 y 5.5 *)

* Ver tabla 5b
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Figura 5.7 Cronoamperogramas de la oxidacién de fenol de 100mg/L de concentracidn a
1.0Vcte. (tineas BC y 5F *}a 1.5Vcte. (lineas 5.3y 5.6 *)
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Figura 5.8 Cronoamperogramas de la oxidacién de fenol de 1g/L de concentracién «
1.0Vcte. (lineas 5H y 5K ™) y. a 1.5Vcte. {lineas 5.7 y 5.10 *)

* Ver tabla 5b
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Figura 5.9 Cronoampercgramas de la oxidacion de fenol de 1g/L de concentracién a
1.0Vcte. (lineas 5L y 5L *) y a 1.5Vcte. (lineas 5.8 y 5.11 *)
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Figura 5.10 Cronoamperogramas de la oxidacién de fencl de 1g/L de concentracién o
1.0Vete. (lineas 56 y 5T *) y a 1.5Vcte, (linea 5.9 *)

* Ver en tabla 5b
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Las figuras 55 a 5.10 corresponden a los cronoamperogramas obtenidos para un

potencial fijo de 1.0V y para un potencial fijo de 1.5V, Al inicio de cada linea se sefialan

los valores de la corriente inicial I(0), para cada caso.

En la tabla 5B se encuentran las condiciones de trabajo con las que se realizaron los

experimentos, cada une de ellos es representado por las lineas graficadas en los

crenoamperogramas.

Tabla 58 Condiciones de trabajo de los experimentos de cronoamperometria

o vateiiged an ] 1 Velocidod | -~
. -VGIO‘CIda.{.i de. Intervale de rampa | Intervalo
Im%“: de tiempo | Oscuro | Tluminado | Linea | pong llegar | de tiempo | Oscuro | Tuminado
(mWs; “l® : ' afete. | (g)
i ' (mV/s) _

5.1 100 10 X 5A | 100 10 | X
52| 100 20 X 58 | 100 20 X

53 20 .20 | X 5C 20 20 X
‘54! 100 10 X 50 | 100 10 ' X
55, 100 20 X 56 | 100 20 X
56| 20 20 X 5F 20 20 X
| e b el e b e o] B6 | 100 10 |ix

87 100 [ 20 X b 5H | 100" 20 | X
58| 20 |- 20 X [* 5I [ 20 20 | X

59| 100 10 COX 57 | 100 10 X
| 5i0] 100 20 X 5 |, 100 20 X
pe] 20  }ilea b x ][22 X

En primera instancia se

puede observar que no existen variaciones en los

crongamperogramas en cuanto a su forma, pero si en cuanto a su magnitud, donde los

¢ronoamperogramas de mayor magnitud son los de las figuras 55y 5.6.

Cabe sefialar que propiamente se tratan de pulsos de potencial, esto es, solo se tienen

graficados los valores de corriente obtenidos a un potencial fijo E{limite superior de
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petencial), y un tiempo que de igual forma es fijo(10 y 20s), ya que no se contd con el
equipo indicade para la aplicacidn de le técnica. Sin embargo, en este trabajo, se
tratard de obtener la mdxima informacién posible para observar si la técnica es

aplicable bajo las condiciones de trabajo que se establecieron.

Para poder realizar un andlisis de los cronoamperogramas, la infermacién se dividis en
dos partes, la primera que corresponde a la Serie 1, contiene los resultades obtenidos
a un potencial fijo de 1.5V, ésta a su vez se subdivide en das partes con respecto a los
resultados obtenidos de los experimentos hechos a las dos diferentes

concentraciones con las que se trabajo.

La segunda parte, Serie 2, contiene |os datos obtenidos a un potencial fijo de 1.0V, y
al igual que la anterior, ésta se subdivide en dos partes que contienen los resultados

obtenidos de los experimentos realizades con las concentraciones de trabajo.

En el siguiente bloque, se presentan los diagramas de la Serie 1, en donde se observa
el comportamiente de la corriente respecte al tiempo para ambas concentraciones de

fenol, 100mg/L y 1g/L, representado en las figuras 5.11 y 5.12 respectivamente,

En donde, para todos los experimentos se mantuve fijo el potencial de 1.5V.

Donde j = Densidad de corriente (1 / A)
1 = Corriente generada ( Amperes)
A = Area geométrica del electrodo (0.78cm?)

También, se sefialan los pardmetras de trebajo para cada concentracidn de la siguiente

manera:

E; = Valor inicial de potencial

£, = Valor de limite superior de potencial
E; = Valor de limite inferior de potencial
E; = Valor final de potencial
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Figura 5.11 Diagrama de j vs. t'/2 para la oxidacién de fenol de 100mg/L de
concentracién

Pardmetros de trabajo:

OSCURD ILUMINADO
E -0.1478V 0.20V

E, 1.5V L5y

E: -0.1478Y 0.20V

E 15V -15V

En la tabla 5C, se tienen los valores de R? y la ecuacién respectiva que se obtuve de la
regresidn lineal efectuada a los resultades de la figura 5.11, los cuales fueron
obtenidos de los diferentes experimentos realizedas con fenol de 100mg/L de

concentracidn y a un potencial fijo de 1.5V.
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Se puede observar que los experimentos hechos en oscure con un intervalo de tiempo

de 103 a una velocidad de rampa de 100mV/s (linea 5.1), y en iluminacién con un

intervalo de tiempo de 20s a una velocidad de rampa de 100mV/s (linea 5.5), por su

cercania a Ia linealidad son los mds adecuados y por tanto los mds confiables para ia

aplicacion de la ecuacién de Cottrell que se refiere a un electrodo planer bajo control

difusional. Este comportamiento lineal se observa al realizar la regresidn lineal de los

datos que contiene el diagrama j vs. t'* de la figura 5.11.

Tabla 5C Condiciones de trabajo para la oxidacién de Fenol {conc.100mg/L), mediante
la técnica cronoamperométrica. Valores de R? y ecuacién obtenida de fa regresién

2

lineal de j vs. t'/

RN T
AN

LN ”
T T

Y = 1.2276E-08x + 20.045E-08

10, TS ¥ = 6 2156 08 +8.1399E-08
5.2 100 20 X Y = 45891E-08x + 9.7157€-08 | 0.9885
5.3 20 20 X Y = 45624E-08x + 9.7315E-08 | 0.9761
54 100 10 Y = B4934E-08x + 20.6E-08 | 0.9838
5.5 100 20 Y = 7.6596E-08x +19.215€-08 | 0.9931
56 20 20 0.847
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Figura 5.12  Diagrama de j vs. t"'% para la oxidacién de feno! de 1g/L de
concentracion,

Pardmetros de trabajo:

OSCURD ILUMINADO
E -0.3280v 03599V
E 15v 15V

E. -0,3280V 03599V
& 15V -15¢

En la tabla 5D, se tienen los valores de R? y la ecuacidn respectiva que se obtuvo de la
regresion lineal efectuada a los resuitados de la figura 5.12, los cuales fueron
obtenides de los diferentes experimentos realizadas con fenol de lg/L de

concentracion con un potencial fijo de 1.5V.

Se observa que de la regresion lineal aplicada a los datos de! diagrama de la figura
5.12, los experimentos hechos en oscuro con un intervalo de tiempo de 20s a una

velocidad de rampa de 100mV/s (linea 5.7), y en iluminacién con un intervalo de tiempo
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de 10s a una velocidad de rampa de 100mV/s (linea 5.9}, son los mds confiables para ia

aplicacién de la Ecuacién de Cottrell.

Tabla 5D Condiciones de trabajo para la oxidacién de fenol (conc. tg/L), mediante la
técnica cronoamperométrica. Valores de R? y ecuacidn obtenida de la regresidn

lineal de j vs. ™2,

: Velocidad de | Intervale an
Linea| rampapara | de tiempo | Oscuro | Ihuminado | ~ Ecuacién 1R
| legar a Ecte. o
(mV/s) ()
57 100 20 X Y = 21.568E-08x +392.77€-08 | 0.978
58 20 20 X Y = 17.562E-08x + 404 58E-08 | 0.9176
53] 100 10 X | = 32.341€-08x +548.64E-08 | 0922
510| 100 20 X |Y=24.438E-08x + 582.83E-08 | 0.8972
5.1t 20 20 X | Y =18.743E-08x + 583.18E-08 |0.8909

Los diagramas de la Serie 2 se presentan en el siguiente bloque, en donde se observa

e! comportamiento de la corriente respecto al tiempo representado en las figuras 5.13

y 5.4 para ambas concentraciones de fenol (100mg/L y 1g/L); para todos los

experimentos se mantuvo fijo el potencial de 1.0V.

Donde j = Densidad de corriente (1 / A)

1 = Corriente generada ( Amperes)
A = Area geométrica del electrodo (0.78cm?)

De igual forma que en el bloque anterior los pardmetros de trabaje para cada

concentracidn se muestran de la siguiente manera:

E; = Valor inicial de potencial
E;= Valor de limite superior de potencial
E; = Valor de limite inferior de potencial
E; = Valor final de potencial
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Figura 5.13  Dicgrama de j vs, t"'/ para la oxidacién de fenol de 100mg/L de
concentracién.

Pardmetros de trabajo:

OSCURO ILUMINADO
E, -0.1478V -0.20V
E, 10V Lov
E. -0.1478V -0.20V
€ LoV -0V

De la misma manera que para los resultados de la Serie 1, se realizé una regresion
lineal a los resultados de las experimentaciones realizadas con fenol de 100mg/L de
concentracién a un potencial fijo de 1.0V, y en la tabla 5E, se presentan los valores de

R?y la ecuacién respectiva,
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De acuerdo a los valores de R? obtenidos de la regresién lineal, se observa que los
experimentos hechos en oscuro con un intervalo de tiempo de 10s a una velocidad de
rampa de 100mV/s (linea 5A), y en iluminacion con un intervalo de tiempo de 20s a una
velocidad de rampa de 100mV/s (linea 5E), son los mds confiables para la aplicacién de

la Ecuacidn de Cottrell, por su cercania a la linealidad.

Tabla 5E Condicicnes de trabajo para la oxidacién de fenol{conc.100mg/L), mediante
la técnica cronoamperométrica, Valores de R? y ecuacién obtenida de la regresién
lineal de j vs. t'lz.

G) J; og "
SA 1 100 0. <) X L7 )y 439556-08x +119136-08 | 09876
58 100 5200 o X 77| ¥ = 29959€-08x + 1.5884E-08 | 0.9708
5C 20 K 20 X |- |Y=07632E-08x + 18476E-08 Q’.Ns342'
5| 100 |. 10 . T X ly=322336-08x +74764E-08 | 09819
5 | 100 | r20- . TOX | Y =4.7646E-08x + 6.7923E-08 | 09834
5F 20 | ~.20. T X" | Y= 1.B939E-08x + 7.3428E-08 09391
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Figura 5.14 Diagrama de j vs.

Pardmetros de trabajo:

E
€
E.
E,

OSCURG
-0.3280V
10v.
-0.3280V
-1.0V

para la oxidacién de feno! de 1g/L de concentracién.

ILUMINADO
-0.3599V
Lov
-0.3599V
10V

En Ja tabla 5F, se muestran los valores de R? y la ecuacién respectiva de la regresién

lineal aplicada a los resultados de los experimentos realizadas con fenol de 1g/L de

concentracidn a un potencial fijo de 1.0V, en donde por e! valor de R® se puede

observar que los experimentos hechos en oscuro con un intervalo de tiempoe de 20s a

una velocidad de rampa de 100mV/s (linea 5H), y en iluminacién con un intervalo de
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tiempo de 10s a una velocidad de rampa de 100mV/s (linea 5T), son fos mds confiables

pard la aplicacién de la ecuacidn de Cottrelil.

Tabla 5F Condiciones de trabajo para la oxidacidn de fenol (canc.1g/L), mediante la
técnica cronoamperométrica. Valores de R? y ecuacién obtenida de la regresion
lineal de j vs. t2,

& -f:\féldcié?ad'dér Infgkva!o____
) i i .Tampa para de tiempo | Oscuro | Tuminado Ecuacidn - R?
- . | llegar a Ecte.
e v | @ |
hG 100 10 X Y = 2.4954E-08x + 288 49E-08 | 0.9483
- BH 100 20 ‘ X Y = 8.9932E-08x + 293.73E-08 10,9584
51 20 20 X Y = 15.554E-08x + 287 .59E-08 [ 0.8495
5J 100 10 X Y = 16.651E-08x + 432.73E-08 | 0.9911
~5K_ 100 20 Y = 13.38E-08x +438.36E-08  |0.9566
5L 20 20 Y = 20.219€-08x + 423.18E-08 | 09121

Para poder analizer la informacién que brindan los croncamperogramas, se deben
determinar los pardmetros cinéticos {coeficiente de difusidn D, constante de
velocidad estdndar K°, constante de velocidad de reaccidn ks y potencial de pico medio

Eps2) del semiconductor.
Para facilitar el manejo de datos, en la siguiente parte sélo se tomardn en cuenta para

los célculos, aquellos que cumplen con la condicidn de linealidad para poeder aplicar la

relacién de Cottrell, de tal forma que en la tabla 5 se tienen estos datos.
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Tabla 56 Condiciones de trabajo para la oxidacién de feno!, mediante la técnica
cronoamperométrica. Valores de R? y ecuacidn obtenida de la regresién lineal
aplicada a los datos de j vs. t'? de los experimentos que presentan un mejor

com

ortamiento
20

lineal.

_)5.1 100 ; - £ » 'Y = 6.2196E-08x +.899508 086
55 o 20° - |y - 7.6596E-08x +19.2156-08 | 09931
. T Foo.

5.7 100 20" Y - 21.568E-08x +392.776-08 {0-978
5.9 100 =10, Y = 32.341E-08x +548.646-08 | 0-922
A I ’ Y = 4,3955E-08x +1.1913E-08 09376
- 5E ‘ 100 5 -ﬁ;zq f Y = 4.7646E-08x + 6.7923E-0B ‘q;9§34,
8H.| 100 20 Y = 8.9932E-08x + 293.73E-08 09534
57 | 100 10 Y = 16.651€-08x + 432.73E-08 | 0.9911

CALCULO DE COEFICIENTE DE DIFUSION D

A continuacidn, se presentan los resultados que se tienen de los coeficientes de

difusién, los cuales se obtuviercn aplicando la ecuacidn de Cottrell a los resultados de

los diagramas de densidad de corriente j contra t''/2, que presentan las figuras 5.11 a

5.14, pues se cbservd que en ellos puede ser aplicable esta ecuacidn, ya que presentan

una tendencia lineal, por lo tanto se puede establecer que en primera ingtancia si hay

control difusional.

Sin embargo, con la situacidn que se presenta en la figura 5.15 se puede asegurar que

dicho comportamiento difusional no es tetalmente definide, ya que no se observé una

corriente limite al igual que fa caida por difusién, lo cual puede deberse a que en la
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superficie del electrodo se lleven a cabo otras reacciones a potenciales mds altos

como lo es la oxidacién del agua.

wo|

700

600 -

S AL
T i il

-230 270 770 1270 1770
EvS. ESC (mV}

[—+—C2.ILUMINADO -8—C2.0SCURQ —=— CLILUMINADO —4—C1OSCURO)]

Figura 5.15 biagramas de 1 vs. E contra ESC de la interfase Ti/TiO, -fenol

Considerando esta situacidn, en lo sucesivo se hablard de pardmetros cinéticos

aparentes, de tal forma que el coeficiente de difusidn D, se sefialard como D°.

Para poder obtener los coeficientes de difusién se tiene que al encontrar la
pendiente, la cual estd dada por la ecuacién obtenida de la regresién lineal aplicada a
los resultados obtenidos, se sustituyd en la siguiente ecuacidn:

DV = dj/dt'? [ 1Y*/nFCro]  Ec. de Cottrell  (ec.5.1)

Donde:
n = pueste que no se sabe exactamente cuantos electrones se transfieren durante el

proceso, se establecen dos supuestos con el fin de realizar los cdlculos que se

requieren.
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El 1° supuesto es que n=1leq/mol cuando se obtiene el primer compuesto antes de llegar
a la oxidacién total:

OH OH

-OH
+ OH > @

y el 2° supuesto es que n=2Beq/mol, esto es, que se llega a la completa oxidacidn:
OH

@ + -OH — COz +Hzo

F = 96487 C/eq. constante Faraday
Cro = Es la concentracidn de iones OH en el seno de la interfase
electrodo-electrdlito. En este trabajo se emplean dos concentraciones:

{c:)1.0626E-06mal/cm® y (¢2)1.0626E-05mol/cm® (donde ¢;= 100mg/L v c.=1g/L)

EJEMPLO:
Para el experimento realizado con fenol de 100mg/L de conc.(c,) en condiciones de

oscuridad en un intervalo de tiempo de 10s a una velocidad de 100mV/s, el cual se
indica por la linea 5.1, se tiene que al aplicar la regresidn lineal obteniéndose un valor

de R%= 0.9986, lo cua! indica que la ecuacién de Cottrell puede ser aplicable.

Por lo tanto, tomando el valor de la pendiente que presenta la ecuacidn de la linea 5.1,
6.2196E-08 y sustituyendo en la ec. 5.1, se tiene:

Para n=1eq/mol

D*¥2 = 6.22E-08 +[z"2 /( 1 + 96487 + 1.0626E-06)] = 1.075E-06

D* = 1.156E-12cm?/s

Para n=28eq/mol

D" Y2 z 6,22E-08 *[x"? /( 28 + 96487 + 10626E-06)] = 3.84E-08

D* =1.474E-15cm’/s
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Se debe recordar que nunca se ilegd con seguridad a un potencial que pudiera
asegurar que existe control difusional, pero se trabaja en el supuesto de que esto se
ha conseguido, ya que al fijar un potencial constante y suficientemente positive (en
condiciones de contrel difusional), se puede aplicar la ecuacién de Cottrell. Asi, en las

tablas 5H y 5T se presentan los valores del coeficiente de Difusidn (D*):

Tabla 5H Valores de coeficiente de difusién de feno! de concentraciones de 1g/L y
100mg/L obtenidos para n=1leq/mol por medio de cronoamperometria.

. - . c . .
Linea Pendiente (m) (moJZm’s) - bt (c:=zs) Oscuro  Iluminado
.1 6.226-08  100mg/L  1.07522E-06 1.156106E-12 X
55 766E-08 ° 100mg/L  132417E-06 1753415E-12 | X
57 2.16E-07 1g/L 3.7286E-07 1.390248E-13 X
59 32307 - 1g/L 5591E-07  3.125932E-13 X
5A  440E-08  100mg/L  7.59B79E-07 5774165€-13 X
5E  476E-08 @ 100mg/L  8.23688E-07 6.784620E-13 X
5H  8.99E-08 1g/L 155471E-07 2.417136E-14 X
5] 1.67E-07 ~ 1g/L 2.87857E-07 B8.286159E-14 X

Tabla 5I Valores de coeficiente de difusion de fenol de concentraciones de 1g/L y

100mg/L obtenidos para n=28eq/mol por medio de cronoamperometria.

Pen&ienfe-

_ - Cgo: D*

Linea (m)- "~ (mol/em®) bet {cm?/s) Oscuro Iluminado
5.1 6.22E-08  100mg/L  3.84008E-08 1.474625E-15 X

55  766E-08  100mg/L  472916E-08 2.236499E-15 X
57  216E-07 1/t 1.33164E-08  1773276E-16 X

59  3.23E-07 19/L 1.99679E-08  3.987158E-16 X
5A  440E-08  100mg/L  271385E-08 7.365007E-16 X

5 476E-08  100mg/L  294174E-08 8.653852E-16 X
5H  8.99E-08 1g/L  555255E-09 3.083082E-17 X

57 167607 ‘lg/L  LO2B06E-08 1056908E-16 X
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De los resultados de coeficientes de difusion se observa que para concentraciones de
100mg/L de fenol, éstes resultan ser mayores en comparacién con los obtenides a
concentraciones de ig/L, esta tendencia es igual fanto para la transferencia de 1
electrdn como para la de 28 electrones. Este comportamiento puede deberse a que ef
drea del electrodo que se utilizé fue tan pequefia que no se formaron tantos sitios
actives como radicales hidroxilo para poder oxidar a! fenol. También se nota que al
iluminar el sistema, los valores de los coeficientes se incrementan en comparacién con
los que se obtuvieren en condiciones de oscuridad. Par otro lado, los coeficientes de
difusién obtenidos son bastante pequefios en comparacién con el valor reportado

tipicamente, que es de 4.5 a 5.0X10E-05 cm?/s ¥,

CALCULO DE LA CONSTANTE DE VELOCIDAD DE REACCION K
De igual forma que para el coeficiente de difusién, en este caso, se hablard de una

constante de velocidad de reaccidn aparente k;®,

Para obtener la constante de velocidad de reaccién k; *, se hard use de la ecuacién
utilizada en un estudio previo 39:

I(0) = nFA ki * Cro {ec. 5.2)

En donde:
I{Q) = Es la corriente inicial la cual se obtiene de los diferentes -
crongamperogramas en unidades de A,
n = Son los electrones que se transfieren en unidades de eq/mol. Se consideran los
dos supuestos que se establecieron para obtener el coeficiente de difusidn.
F = 96487 C/eq. (es la constante Faraday)
A = Es el drea de! electrodo en cm?
Cao = Es la concentracidn de iones OH" en el seno de la interfase
electrodo-electrdlito.

Asi, para el sistema se tiene que:

n= leq/mol {cuando se obtiene el primer producto)

n= 2Begq/mol (cuando se obtiene la completa oxidacidn)
F= 96487 C/eq.
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Az 0.78 em?
Cro debe estar dado en unidades de mol/cm’, por lo que se realizd una conversion de
g/L amol/em®  para 100mg/L lg/L

Tenemos 1.0626E-06mol/cm’ 1.0626E-5moil/cm?

I{0} = se obtuvo de los resultados presentados en les cronoamperogramas de las
figuras 5.5 a 5.10, tomando el valor de la corriente en la que se hizo el alto total del
barrido de potencial para dar luger af pulso de petencial, es decir, se tomé el valor de
la corriente que se registré al llegar al potencial fijo E; (1.0 y 1.5V), manteniéndolo
constante en un periodo de tiempo determinado (10 y 20s)de cade unc de los

experimentos.

ETEMPLO:

Para el experimento realizado con fenol de 100mg/L de conc. (c1) en condiciones de
oscuridad en un intervale de tiempo de 10s a una velocided de 100mV/s, el cual es
indicade por la linea 5.1, donde el valor de I(Q)= 1.09E-07. Al sustituir los datos en la

ec. 5.2, se despeja a k*, de lo cual se obtiene:

Para n=1eq/mo!

ki *= I{O) /nFA Cro {ec. 5.3)

ke* = 1LO9E-07/ (1 + 96487 * 0.78 * 1.0626E-06)
ki *= 1.36E-06 cm/s

Para n=28eq/mol

ke = I(O) /nFA Cro (ec. 5.3)

ki “ = 1.09E-07/ (28 » 96487 *» 0.78 + 1.0626E-06)
k¢ *= 4.86F -08 cm/s

Es asi como en las tablas 57 y 5K se muestran los valores de K; que se obtuvieron:
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Tabla 5 Valores de K;* en la interfase Ti/TiQ, -Fenol de conc. de 1g/L y
/L cbtenidos para una nz=leg/mal.

B IOOmg/L 1.36299E-06 I
1..915-0_7 100mg/l | 2.38836E-06
3.186-06 , 1g/L 3.97644E-06 |
4.45E-06 lg/L ~ 5;56451E-06

3.60E-08 | 1oomgn |. 4s0162€-07
8.20€-08 . 100mg/L ‘1 02537E-06
2:36E-06 1g/L "~ 2.9B107E-06 -
346E-06 ' /L | 4.32656E-06

Tabla 5K Valores de K;* en la interfase Ti/TiOz -Fenol de conc, de 1g/L y
; eq/mol,

1.09€-07 100mg/_ | 4.86T83E-08
191E-07 X . 100mg/L - 8,52984E-08
57 (318806 X , g/l 1.42016E-07
445E-06 X 19/l 1.98732E-07
360E-08| X 100mg/L [ 160772E08 |
8.20E-08 X 100mg/L . 3.66204E-08
2.36E-06 X 19/L 1.0539%E-07

3.46E-06 X g/l .1.5452E-07 '

Comparando fos resultados obtenidos para las constantes de velocidad de reaccidn ki,

se observa que los valores de k; resultan ser mayores a concentraciones de 1g/L de
fenol, que para los obtenidos a concentraciones de 100mg/L, sin embargo, por medio
de la voltemperometria ciclica se observd que al trabajar con soluciones de 1g/L de
fenol, esta concentracion resulta no ser tan grande como para oxidar mds fenol que al

trabajar con concentraciones de 100mg/L. Ademds, se observd que al irradiar el
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sistema se obtienen constantes de velocidad estdndar mds grandes que cuando se

trabaja en oscuro.

La tendencia en los valores de k¢, es la misma para ios obtenidos cuando se transfiere
1 electron que pare cuando sucede la transferencia de los 28 electrones para la

completa oxidacién del fenal.

OBTENCION DEL POTENCIAL DE PICO MEDIO E:: ¥ CONSTANTE DE VELOCIDAD
ESTANDAR K

Para poder obtener los valores de la constante de velocidad estdndar, primero se debe
obtener el potencial de pico medio Epz. Partiendo de que el potencial formal E” se
determina como el potencial al cual la corriente 1(1) = D(t)/2¥, a este potencial
resultante se le denominard como potencial de pico medio E,/z. De tal forma que para
obtener el E,/z, se tomé el valor del potencial en el cual la corriente es la mitad de la
corriente de oxidacidn total alcanzada, lo cual se muestra en los diagramas de 1 contra

E vs, ESC que se muestran en la figura 5.16.

En este caso, para el sistema de estudio, se hablard de un potencial de pico medio
aparente Ep;’, pues como se habia explicado anteriormente, al construir la gréfica de
corriente contra potencia! con los datos obtenidos a diferentes potenciales de
oxidacidn fijos no se observé una corriente limite, al igual que la caida por difusién,

éste fendmeno se observa en el diagrama de la figura 5.15.
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E vs. ESC (mV)

é-O—CI, iluminade —¥i— €1, oscuro ——C2, iluminado —¥—C2, oscuro

Figura 5.16 Dicgr'amos de 1+ vs. E contra ESC de la interfase Ti/TiO, -fenol pare
obtener Eq2"

Los valores de Eq.* que se obtuvieron son los siguientes:
q

CONCENTRACION CONDICION Ep2°(vs. ESC)
100mg/t. oscuro o985 V
100mg/L Huminado Q738 vV
Ig/L oscure L4t v
1o/l Hlurminado 1ooo v

En la literatura 13 encontramos los siguientes valores de potencial de pico medio para
fenol

Eps2 = 0.52V vs. ESC en Pt a un pH=9

Ersz = 0.711V vs. ESC en grafito a un pHz5.2

Por otro lado, con los valores obtenides de K¢* y Ep/2%, se construird un diagrama de

tog k¢" vs. E contra ESC (figura 5.17), para cbtener la constante de velocidad estdndar
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K°, que, por el hecho de contar con un potencial de media onda aparente, esta

constante de velocidad estdndar también se considerard como aparente K*°.

En Ja tabla 5L y 5M se muestran los valores de log K¢® que se utilizardn para construir

el diagrama de log ki* vs. € contra ESC para obtener K°*.

Para fines prdcticos, se presenta una nueva notacién en las lineas, de tal manera que la
linea Al representa las lineas BA y 5.1, las cuales se unieron para poder obtener el
diagrama de log k; ® vs. E contra ESC, la linea E5 representa las lineas 5E y 5.5, y asi
sucesivamente. En ella también se tienen los valores de log k* a 1.9Vcte. obtenidos
experimentalmente en voltamperometria ciclica y los valores de log k¢ a O5Vcte.
obtenidos por extrapolacidn de los diagramas de las figuras 5.17 y 5.18, ya que no se
tienen datos experimentales a este potencial y se requieren para los cdlculos de la

constante de velocidad estdndar aparente.

Tabla 5L Valores de log K¢* en la inetrfase Ti/TiO; -fenol a concentraciones de
lg/L y 100mg/L, para n=1eq/mel.

it ' 1 LOG K "

,":.iNE""f - 10.5Vys ESC|1.0Vvs. ESCL 1.8V vs. ESC | 1.9V vs. ESC
A} 6767442 1 | -6.3466307 |5.8655067 ° -5.3803875
BB {% .6.354651 L | -5.9891194 |1 56218999 | -52597839
, M7 4.0} 5662791 1| -55300212 |7 -5.4005061 -| -5.288235
JoN T 1135476744 % | -5.3638571 .. :5:2545732 ° -51813503

Tabla 5M  Valores de log K;: * en la interfase Ti/TiO, ~fenol a concentraciones de

1g/L y 100mg/L, para n=28eq/mol.

g O LOG K ¢

uNEA .. 10.5.V vs. ESC{1.0V vs. ESC|" 1.5V vs. ESC | 1.9V vs. ESC
“AY v | .B272727 | -7.7937888 | -7.3126648 -6.9585713
CE5. 7 |0 -7.798701 7] -7.4362774 | . -7.0690579 -6.8527273
CHT [, 27103896 | -6.9771793 b+ -6.8476641 -6.7389753
"J9 - . -6922078 -6.8110152 -6.7017312: -6.6403896
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La constante de velocidad estdndar aparente K°°, se obtuvo del diagrama de la figura
5.17 en donde se tienen graficados los valores de log ks vs. E contra ECS, de los

experimentos realizados a diferentes condiciones.

Se fijaron los valores de Epx,® para cada caso y se extrapolaron hasta las lineas que
describen las condiciones de trabajo, de ahi se llevé en direccién a los valores de log
K¢ los cuales serdn los correspondientes a los valores de log K°°, de tal forma que al
calcular el antilogaritmo de éste, se obtiene el valor de K°°. Este procedimiento se

realizé para n=leq/mo! y n=28eq/mol.

A manera de ejemplo, en la figura 5.17 se tomd la linea H7 que describe las
condiciones de trabajo para el experimento hecho con fenol de 1g/L de concentracidn
en condicicnes de iluminacion, donde el potencial de media onda aparente Ep." es de
1.0V. Se tiene la extrapolacién que se muestra con una linea punteada sobre la gréfica
que se tiene en la figura 5.17 y ef valor de log K;® que se encontré fue de -5.4883, de
tal forma que a! obtener el antilogaritmo se obtuve un valor de 3.25E-06, el cual

corresponde a la constante de velocidad estandar K°° para n=ieq/mol.

Para n=28eq/mol, siguiendo con la linea H7 como ejemplo, se tiene que el potencial de
media onda aparente " es de 1.0V. Se tiene la extrapolacidn que se muestra con una
linea punteada sobre la grdfica que se tiene en la figura 5.18 y el valor de log K;° que
se encontré fue de -6.941158, de tal forma que al obtener el antilogaritme se obtuvo

unvalor de  1.15E-07, el cual corresponde a la constante de rapidez estdndar K°°.

Todos los valores de las constantes de velocidad estdndar calculadas se presentan en

las tablas 5N y 5N,
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Figura 5.17 6réfica de logK, ® vs. E contra ESC de la interfase Ti/TiO; —fenol para
sbtener K°* para n=1eq/moi.

Tabla BN Valores de K°*° de la interfase Ti/TiQ; -fenol, para n=1eq/mol.

“Uhea | Condicién | ConciDeFenol /| log K¢* Sk
CALC] Osaro | 100me/l. | -6.372092992 | . 4.24E-07
85| Tiuminado 00mg/L. .| -6186046496 |  65IE-07
H7 Oscuro o g . | -5.488372052 |  3.256-06
J9 | Iluminado tg/t 536385712 4.33E-06
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Figura 5.18 Grdfica de logis ” vs. E contra ESC de la interfase Ti/TiO, -fencl para
obtener K° * para n=1eq/mol.

Tabla 5N Valores de K°* de la interfase Ti/TiO; -fenol, para n=28eq/mol.

LINEA | CONDICION | Conc. De Fenol log K * ke
AL Oscuro | ' 100mg/L -7811688288 | - . 154E-08.
‘€5 | Iuminado | - 100mg/L -7.62987012 .. 2.34E-08
H7 Oseuro T -6.941158408 | - 1.15€-07
79 | Tluminado 1g/L -6.81101515 ~155€-07
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De los resultados presentados en las tablas 5N y 5N, se observa que los valores de
K* * se obtienen mds grandes a altas concentraciones de fenol que a bajas
concentraciones. Asi mismo, se observa una vez mds que se obtienen valores de K°*

mds pequefias cuando se trabaja en oscura que cuando el sistema es iluminado,

De la referencia 16 se tiene que para comprobar que un sistema es reversible, cuasi-
reversible o irreversible se debe cumplir con las siguientes condiciones:
1- Es reversible si: K2 03v em/s

2.- Es cuasi-reversible si: 03vi> K> 2x10°% vt

3.- Es irreversible si: K< 2x10%v

En donde:

K = K° exp [(anF/RT) (E - E*)] (Ec. 5.4)
Ko = k° exp [(- (1-o)nF/RT) (E - E)] (Ec.55)

Donde K, es la constante de velocidad de reaccidn de reduccidn, K; es la constante de
velocidad de reaccidn de oxidacion, k° es la constante de velocided estdndar, o es el

coeficiente de transferencia y E* es el potencial formal.
Y p

Puesto que al principic se propuso que el sistema de trabajo es irreversible, se
observa que al comparar los valores de las constantes de velocidad estdndar con ia
condicién nimero 3, se verifica que efectivamente se trata de un sistema de tipo
irreversible. Los valores de esta comparacién se observan en la tabla VI.O, donde v

=0.1 V/s (100 mV/s),

EJEMPLO:
Para la linea Al se obtuvo un K*"= 4.24E£-07 que resultd ser menor que la condicién de
2x10° v ¥, la cual para el sistema es igual a 6.32E-06 para n=leg/mol. Esto es:

4.24E-07 < 6.32E-06
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Tabla 5P Valores de K°° para determinar si el sistema es irreversible, para n=leg/mol
n=28eq/mol. Donde la condicidn de K°* < 2x10°v"? se cumple para en los casos.

Linea | Condicién| “7e: D% | k** (neteq/mal) | 2x10°v* K" (ve2Beq/mol)|- 2x10°v ¥
Al | Oscuro | 100mg/L | 424E-07 | 632606 | 154E-08 | 6.32E-06.
E5 |Tlminado 100mg/L | 651E-07 | 6326-06. | 234608 | 632606
H7 | Oscuro | 1g/L 325€-06 | 6.3%€-06 | 118607 | 6.32E-06 .
-39 |Tluminado}-- 1g/L . | 4.336-06 |- 6.326-06 | 155€-07 | -6.32E-06-

CALCULO DEL COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA o

De la misma referencia 16, se tomard la ecuacién que describe la constante de
velocidad de reaccién en el sentido de la exidacidn, para poder obtener el coeficiente
de transferencia o

Ke = k® exp [(anF/RT) (E - E*)] {Ec. 5.4)

El coeficiente de transferencia se obtiene al derivar la ecuacidn 6.4 con respecto a
(E- Eo’), en donde se tiene que la pendiente es igual a onF/RT, esta pendiente se
obtiene mediante los diagramas de log K° vs. E contra ESC que se presentan en las

figuras 5.17 y 5.18.

log K¢ = log K° {(anF/RT) (E - E™)] {Ec.5.6)
&log Ke/ €% = log kK* (anF/RT) donde: =(E - E) (Ec. 5.7}
Asi:

log K¢ = log K° (anF/RT) (&) (Ec.5.8)

De tal forma que al obtener la pendiente de las rectas descritas por Al, E5, H7 y J9,

se despejard u. Los valores de « se tienen en las tablas 5Q y 5R.

EJEMPLO:
Para la linea Al se tiene que e! valor de la pendiente es de 0.9838, asi, despejando o
se tiene:

(Pendiente) m = anF/RT (Ec.59)




a= m(RT /nF}

donde (RT/nF) = ¢ ya que es un valor constante.

Tabla 5Q Valores de o de la interfase Ti/TiO; -fenol, para n=leq/mol.

(Ec. 5.10)

Linéa | Condicién | Conc. De Fenol | Pendiente (anF/RT) | &= RT/nf &
‘| Oscura | " 100mg/L 0.9838 2.35E-02 | 2.32E-02
5. | Tuminade | ' 100mg/L 0.775 2.35E-02 | 182E-02
| Oscure g/l 0.2664 2.35€-02 | 6.27E-03
) - | Iluminado |~ 1g/L 0.2123 2.35E-02 | 5.00E-03
Tabla 5R Valores de o de la interfase Ti/Ti0; -fenol, para n=28eq/moal.
LM Condicién | Conc..De Fenol | Pendiente (anF/RT) $=RT/MF | .. o .
Al | Oscuro | 100mg/L . 0.942 8.41E-04 | 792E-04
€8 | Iluminado| 100mg/L 0.6841 8.41E-04 | 5.75E-04
H7' | Oscuro 19/L 0.2603 8.41€-04 | 2.19E-04
39 | Tluminado 1g/L 0.2038 BA4IE-04 | 171E-04

Finalmente se observa que los valores obtenidos para « son mayores a concentraciones

de 100mg/L y que disminuyen a concentraciones de 1g/L. Por otro lado, se tiene que al

trabgjar con el sistema iluminado las constantes de transferencia son menores que

cuando se trabaja en oscuro.




CAPITULO 6

No pretendas que [as cosas salgan como tu quieres.
Desea, mds bien, que se produzcan tal como se
producen y serds feliz.

Anonimo.




CAPITULO 6

“"CONCLUSIONES”

En lo que respecta a la foto-oxidacidn del fencl con el electrode semiconductor
Ti/TiO;, se observa que la voltamperometria ciclica es una técnica muy sencilla y
rdpida para obtener resulfados de tipo cualitative, teniende las siguientes

conclusiones:

Al aumentar la concentracién de fenol en los experimentos de fotoelectro-oxidacién,
la respuesta de corriente y las reacciones que se dan en la interfase se dan en menor
cantidad, probablemente porque e! sistema llega a un punto de saturacidn, es decir,
que no pueden oxidarse mds moléculas que sitios activos existentes en el electrodo o
radicales libres formados (-OH), por lo que se podria hablar de una corriente limite

efectiva.

Se debe considerar que en este estudio se utilizd un electrodo semiconductor de drea
muy pequefa (lem?) y que no se utilizé algin otro medio como el burbujeo de oxigeno
para evitar la recombinacidn de los sitios actives (pares electrén-hueco), para poder
generar mds radicales hidroxile, ya que los electranes y huecos producidos no selo
pueden emigrar a la superficie de la pelicula y provocar reacciones redox por medio de

un proceso fotecatalitico, sino que también pueden recombinarse y producir calor.

También en forma cualitativa, se tiene que al irradiar la superficie del electrodo de
Ti/TiQ; con energia luminosa de 150W de Xe, se cbserva que el primer paso para el
inicio de la degradacién de fenol es la generacidn de sitios actives (electrén-hueco),

tendiendo esta fotodegradacién hacia la oxidacidn del compuesto.

114



5in embargo, no se tienen resuftados cuantitativos de esta fotooxidacién para poder
establecer que los electrodos de placas de Ti/TiQ, obtenidas por anodizado pueden
ser utilizadas para la limpieza y tratamiento de grandes cantidades de aguas
contaminadas con compuestos orgdnicos de dificil tratamiento por métedos

convencionales, como es en este caso el fenol,

En general, los productos resultantes en la fotedegradacién de fenol sobre TiO,
pueden ser totalmente oxidados a bidxido de carbono y agua?®##434% ) 4 velocidad
de oxidacidn depende de una mayor drea o superficie de oxidacidn. Sin embargo, en
este estudio se proponen dos mecanismos de reaccidn, uno para la obtencién del

primer compuesto antes de llegar a la oxidacidn total:

OH
OH
+OH ~———> 0

y el otro para cuando se llega a la completa oxidacién:
OH

OH

+ OH —_— COZ +HzO

ya que como se menciond anteriormente, se sabe que efectivamente el fenol se foto-
oxida con electrodos de Ti/Ti0;, mds no se conoce con precisién el mecanismo de

reaccign.

Por otro lado, se tiene que la técnica de cronoamperometria resulta ser muy (til en la
determinacién de pardmetros cinéticos del sistema. Sin embargo, se debe considerar
que en la aplicacion de esta técnica sdlo se obtienen resultades demestrativos, es
decir, se trataron de obtener los pardmetros cinétices siguiendo los pasos que se
describen en el estudio hecho por Nogami y Nishiyama 39, pero el equipo con el que se

cuenta en el laboratorio no es el apropiado para asegurar gque se puede Hegar a la
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condicidn de difusidn, asi mismo, se debe tomar en cuenta que el drea y geometria del
electrodo es muy pequefia, lo cual es otro factor que afecta los resultados debido a
que los procesos de difusidn estdn relacionades con ello. Por lo tanto, en este trabajo

se observa la reproducibilidad de los experimentos.

Por medio de la técnica de cronoamperometria se obtuvieron los pardmetros cinéticos
del sistema. Uno de ellos es fa constante de velocidad estdndar K°, con la cual se
comprueba que el sistema es irreversible al cumplir la condicién de que:

K° < 2x10® v*; dado que se obtienen valores de K° en érdenes de magnitud que van de

E-06 a E-08,

Tomando el ejemplo dado para la linea Al, se obtuvo un K° = 4.24E-07 que resulté ser
menor que la condicién de 2x107 v'2, e cual es igual a 6.32E-06 para n= leg/mol. Esto

es: 4.24E-07 < 6.32E-06, lo cual confirma la irreversibilidad del sistema.

También se tienen los resultados de las constantes de transferencia o, de las cuales
se tiene que a altas concentraciones de fenol, éstas resultan ser de mayor magnitud a
las obtenidas a bajas concentraciones. Comparande los valores obtenidos de o con los
de la referencia 39 {(a =7.5x10'%), se observa que son del mismo orden de magnitud, fo
cual refleja que la transferencia de electrones de la banda de conduccidn a la
superficie requiere de un sobrepotencial, mientras que la transferencia de huecos no

lo necesita.®®

Comparando otro de los pardmetros cinéticos que se tienen, k¢, se observa que a baja
concentracién (100mg/L} los valores de esta constante son de menor magnitud que los
obtenidos a mayor concentracién (1g/L); sin embargo, en la voltamperometria ciclica la
corriente mdxima a altas concentraciones no es mayor que la alcanzada a bajas
concentraciones. Esto puede deberse a que todos los radicales -OH generados se

consumen, o bien, todos los sitios activos se saturan a una concentracién determinada,
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y al aumentar la concentracién de la sustancia electroactiva, en lugar de que se
favorezca la reaccidn, ésta se entorpece. De tal forma que ia concentracidn limite se

da probablemente en las k¢ obtenidas a altas concentraciones(lg/L).

Finalmente, se observa que los valores de los coeficientes de difusién D, son de mayor
magnitud a bajas concentraciones y que disminuyen a altas concentraciones, lo cual
puede indicar que a bajas concentraciones se logra un régimen difusional, pere a altas
concentraciones aparecen otros procesos como la conveccién que entorpece la
difusién, y aedemds, la cantidad de sitios activos y/o radicales -OH formados en la
superficie electrédica es menor a la requerida por las especies que llegan a ella para
interaccionar. De tal manera que al final se tiene un control cinético y no uno por

transferencia de masa.

También, se abserva que al irradiar el sistema se obtienen pardmetros cinéticos de
mayor magnitud que.-cuando se trabaja en oscuro a cualquier concentracion, lo cual

indica que efectivamente se observa una fotecatdlisis.
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ANEX0S
"PROPIEDADES Y CARACTERISTICAS DEL DIOXIDO DE TITANIO®

€l diéxido de titanio (TiO;) también conocido como titanato de titanio (TiO,Ti), tiene
un peso molecular de 79.9g, generalmente compuesto por 40.05% de O y 59.95% de
T| es un 6xido metdlico semiconductor, es extraordinariamente estable o
temperaturas ordinarias, relativamente insoluble en: agua, dcidos inorgdnicos diluidos,
deidos orgdnicos y dlcalisis diluidos. Soluble en deido sulfirico y deide fluorhidrico
concentrados y calientes, pero un calentamiento del mineral muy prolongado lo hace
mds insoluble. Puede fundirse con bisulfato de potasio, hidréxidos alcalinos o

carbonatos para formar titanatos alcalinos.

Posee tal vez el mayor poder de recubrimiento de todos los pigmentas inorgdnicos
blancos. El diéxido de titanio forma una serie de hidratos con un contenide de agua
indeterminado. Se diéﬂnguen el deide a i ortotitdnicoy el b 6 metatitdnco, Ti(OH) y
Ti{OH); respectivamente; el primero precipita de las soluciones frias de didxido de
titanio en deide clorhidrico o sulfdrico por la adicién de un hidréxide o un carbonatoe
alealino, ef dltimo por ebullicidn prelongada de una solucidn de didxide de titanio en
deidos y en particular y con facilidad del deido sulfirico y mds en presencia de
combinaciones orgdnicas como el dcido acético. También es conocido el dcido titdnico

coloidal gelatinoso.

€l dcido titdnico se obtiene de los minerales de titanio, y el producto deshidratado por
calcinacién se preparc en cantidades considerables tanto en América como en
Escandinavia, el cual sirve como blanco de titanio para sustituir al blance de plome y ol
blanco de zinc. La TITAN Co. de Oslo, obtiene un deide titdnico amorfo que pasa a
forma cristaling, la cual tiene un poder refrigerante mucho mds elevado y mayor

estabilidad quimica, este blanco de titenio tiene mayor densidad y cubre mejor que los
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otros dos colores blancos ( plomo y zinc), no es venenoso, es del todo indiferente a la
accidn de las influencias atmosféricas, del dcido sulfhidrico y de otros dcidos, ademds

de que es tan barato como ellos.

Se presenta en la naturaleze en forma de minerales, tales como: ilmenita (FeTiO3),
perovskita (CaTiO;), rutile (ditetragonal-bipiramidal), anatase (tetragonal), y brookita

{rémbico-bipiramidal), siendo estos tres dMimos los mds conocidos.

La brogkita y la anatasa son formas monotrédpicas y se transforman en rutilo a
temperaturas de 400 -500 °C. La brookita es de color pardo amariilento a rojizo; la
anatasa y el rutilo son polvos pelicristalinos de apariencia opaca y terrosa, el primero
de color pardo a azul y negro, siendo un mineral rare, y el segunde por lo general es
parde rojizo a rojo, pero muchas veces también estd tefiide de amarillento, asi como
de negro azulado, tiene brillo metdlico y se encuentra entremezclade con cuarzoe:
tienen buena adherencia al pastillade. Estos compuestos tembién son producidoes
industrialmente, proceso en el cual se controla la formacién de especies cristalinas,
también se caracterizan por sus altos indices de refraccidn, los cuales son causantes
de su gran opacidad y su alto poder de recubrimiento en relacién de otros pigmentos

blancos.

Casi todos los éxidos de titanio pueden separarse por medio de:
- tratamiento de sales de titanio en solucidn acuosa,
- la combinacidn directa de titanio metdlico y oxigeno,
- oxidacién é hidrélisis de compuestos de titanio orgdnicos,

- lareaccién de compuestos de titanio inorgdnicos y voldtiles con oxigeno,

Las fuentes naturales mds importantes de didxido de titanio se encuentran en
Noruega, Senegal, Brasi!, Canadd, Portugal, Checoslovaquia y Estados Unides. La

extraccion de ilmenita en escala industrial se verifica en Roseland, Va., Mineral City,
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Fla., en Aptos y Redondo, California y en Australia meridional (Olary). El mayor
yacimiento de rutilo se encuentra en los Estados Unidos (Roseland, Nelson Country,
Virginia), Noruega, Canadd {St. Urbain, Québec), en segundo plano figuran Australia y

Madaogascar, que extraen rutilo ocasionalmente.

Bajo el nombre de blanco de titanio, el éxido tiene cierta aplicacién como pigmento
blanco denominade pigmentos de titanio que consiste en didxido de titanio (25 a 35%)
precipitado sobre un soporte adecuado. Las formas que se encuentran en la naturaleza
son generalmente coloreadas, incluso negras, esto es gracias a la presencia de
impurezas {como el hierro). El blanco de titanio cubre muy bien y es indiferente para

todes los aceites, barnices y lacas que se emplean en la prdctica.

En Noruega el blance de titane se fabrica por la TITAN Co. A, 6. En Freederikstad,
en Estados Unidos por la TITANIUM PIGMENT Co, YUC., Niagara Falls, en ia que
participa la National Lead Co. Ambas sociedades tienen una capacidad de produccidn

de 80001 al afio.

En los Estados unidos se encuentran en el comercio los siguientes colores de titanio:
titanox, congistente en un 25% de diéxido de titanio y 75% de sulfato de bario;
titancalcimpigment, formado por 30% de éxido de titanio y 70% de sulfate de cdlcico:
dxido de titanio pure, que posee un poder cubriente igual a 23 veces del de titanox; y

mezclas de fitan - litopono, que contienen 15% de éxido de titanio.
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INDICE DE NOTACIONES

i = Corriente generada (Amperes)

E = Potencial (V)

E* = Potencial de electrodo (V)

E* = Potencial formal (V)

E. = Potencial donde la concentracidn de la especie electroactiva es cero(V)

ECS= Electrode saturado de calomel

Ew; = Potencial de reposo (V)

Eansdice = Mdximo potencial anddico

¢ =  Concentracién de fenol, 100mg/L ¢ en mol/cm’
C; = Concentracién de fenol, 1g/L 6 en mot/em®

NaH.PO, = Fosfato monobdsico de sodio

lpe = Corriente de pico anddico (Amperes)
Ly = Corriente de pico catdédico (Amperes)
E; = Potencial inicial (V)

E, = Limite superior de potencia! (V)

E; = Limite inferior de potencial (V)

Ef = Potencial final (V)

E, = Potencial de inversién(V)

t = Duracidn del paso de potencial (3)

I(0) = Corriente inicial {Amperes)

j = Densidad de corriente (Amperes/cm?)
A = Areageométrica del electrodo (cm?)
Ew; = Energia de banda hueca o prohibida (V)
Esv= Energia de banda de valencia (V)

Esc= Energia de banda de conduccién (V)

8P = Banda prohibida



BV = Banda de valencia

BC = Banda de conduccidn
hu = Representa un fotdn de energia caracteristica
R = Especie reducida

= Hueco (pertador de carga)

O = Especie oxidada

e = Electrdn (portador de carga)

OH" = Iones hidroxilo

‘OH = Radicales hidroxilo

Do(8Co/3%) =01 = Flujo o nimero de males de la especie O difundiéndose por unidad

de tiempo por unidad de drec del electrodo

k¢ Constante de la velocidad de reaccién de oxidacién (cm/s)
ki = Constante de la velocidad de reaccién de oxidacidn aparente {cm/s)
ks, = Constante de la velocidad de reaccidn de reduccién (cm/s)
kO

k*® = Constante de velocidad estdndar aparente {cm/s)

Constante de la velocidad estdndar (cm/s)

D = Coeficiente de difusion (cm?/s)

D2 = Coeficiente de difusién aparente (cm®/s)

Pss2 = Potencial de pico medio (V)

Prs2 2 = Potencial de pico medic aparente (V)

a = Coeficiente de transferencia

v = Velocidad de barrido (V/s)

F = Constante de Faraday (96487 C/eq.)

Cro = Concentracién de iones OH’ en el seno de la interfase electrodo-electrdlito
{mo!/cm?)

n = # de electrones que se transfieren en la reaccién (eq/mol)
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