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“Life is just a kind of chemistry with sufficient complexity to permit
reproduction and evolution.”

Carl Sagan



Abreviaturas

A

B

BC
BV
cm
Crist
Credox
Cu
Diam
DRX

Dredox

ESC
ENH
eV

Amperio

Constante de absorcion

Banda de conduccion

Banda de valencia

Centimetro

Cristalinidad

Concentracidon molar de una especie electroactiva
Cobre

Diametro

Difraccion de rayos X

Coeficiente de difusion de una especie redox

Electrén

Nivel energético de una especie aceptora de electrones
Electrodo auxiliar

Nivel energético de una especie donadora de electrones
Energia por dispersion de rayos X

Nivel de Fermi

Potencial final

Potencial de inversion

Banda de energia prohibida

Potencial inicial en voltamperometria

Potencial de pico anddico

Potencial de pico catédico

Potencial electroquimico del electrolito o de alguna especie
Electrodo de referencia

Electrodo de trabajo

Electrodo saturado de calomel

Electrodo normal de hidrégeno

Energia en electron-volt

Constante de Planck

Hueco



hv Energia electromagnética
hr Horas

I Intensidad de corriente

lp Intensidad de corriente de pico

lpa Intensidad de pico andodico

lpc Intensidad de pico catodico

J Joule

M Molaridad (mol/L)

min Minutos

MEB Microscopia electronica de barrido
n Factor en el modelo de Kubelka-Munk
NiO Oxido de niquel

nm Nanometro

Ox Especie oxidada

R Coeficiente de correlacion

Red Especie reducida

PCA Potencial de circuito abierto

redox Oxido reduccion

S Segundos

t Tiempo

TiO> Dioxido de titanio

Vv Volts

Y Velocidad de barrido (V/s); frecuencia de la luz
uv Ultravioleta

VC Voltamperometria ciclica

VL Voltamperometria lineal

\Y Volt

Va Voltaje de anodizacion
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Resumen

En este trabajo se obtuvieron los nanotubos de TiO, por anodizacion de una placa de
titanio, variando el potencial y en un medio electrolitico acuoso de NOs" y F". Se sabe que
los NO3~ en medios organicos producen nanotubos con morfologia definida, y los F~ en
medios acuosos favorecen didmetros grandes de los nanotubos. Entonces, el objetivo de
este trabajo es lograr superficies nanoestructuradas de TiO, con morfologia definida y
diametros grandes del nanotubo. Posteriormente se dopd la superficie con NiO con la
técnica de sol-gel, para mejorar la eficiencia fotocatalitica del material. La morfologia
obtenida de nanotubos de TiO, y de la superficie dopada con NiO se caracterizé por MEB.
A potenciales altos se obtuvo el mayor diametro y la mejor definicion de un nanotubo,
indicando una adsorcion mas significativa de los iones NO3  y F". También se cuantifico por
EDX la cantidad de NiO en cada superficie, y se encontré6 que a diametros menores de

nanotubos se fijé mejor el NiO.

La estructura cristalina del TiO, en los nanotubos se determindé por DRX. Se
encontraron solo las fases de anatasa y rutilo, y dependiendo del potencial de anodizacién
se encontraron en distintas proporciones, aunque en todos los casos predomina la fase
anatasa sobre rutilo. La informacién de los espectros de reflectancia se ajustd al modelo

de Kubelka-Munk para determinar la E4 en los semiconductores elaborados.

Por ultimo, con los estudios electroquimicos se determind el area activa de los
nanotubos de TiO, antes y después de adicionar el NiO, se analizé el comportamiento de
los electrodos con el sistema de Ki[Fe(CN)s)/Ks[Fe(CN)s] mediante voltamperometria
ciclica, y se observé la respuesta fotoelectroquimica de las superficies producidas bajo
radiacion UV. Esta fotorrespuesta varia de acuerdo con la estructura cristalina del TiO, y la
cantidad de NiO en los nanotubos. La mayor respuesta en fotocorriente se observa
cuando la fase cristalina de anatasa es mas importante y con una cantidad intermedia de
NiO.
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Introduccién

El dioxido de titanio (TiO2) es un material versatil con aplicacion en cosméticos, alimentos,
sensores, celdas solares, fotocatalisis y pinturas principalmente. Actualmente con el
desarrollo de nanomateriales se tiene interés por producir nanoestructuras de TiO,. Se
pueden obtener superficies de nanotubos de TiO, que poseen las caracteristicas que
definen al TiO, como semiconductor, como ser inertes, estables y resistentes a la
corrosion. Lo que las hace atractivas para las aplicaciones de energia (celdas solares) y

proteccion ambiental (fotooxidacion de contaminantes emergentes).

Existen diferentes métodos para realizar superficies nanoestructuradas de TiO,,
entre las que destacan los procesos de sol-gel, recubrimientos y anodizado. Este ultimo es
un proceso electroquimico, utilizado por el control que se logra en la nanoestuctura desde
el tamafio, arreglo, grosor y estructura cristalina del material. La caracteristica principal del
medio de anodizacion es la presencia de iones fluoruro (F°), que es fundamental para
obtener nanotubos o nanoporos de TiO,. Dichos medios con F™ pueden utilizar disolventes
organicos o acuosos. La ventaja de los medios acuosos es el uso de voltajes inferiores
para elaborar las nanoestructuras, y que no se contaminan con especies de carbono como
en los medios organicos. También es interesante conocer el papel que juega el electrolito
en los medios de anodizacion para la formacion de nanotubos de TiO,. Se sabe, por
ejemplo, que los nitratos (NO3’) en disolventes organicos, favorecen un gran arreglo

morfoldgico de los nanotubos de TiO,.

Las superficies nanoestructuradas obtenidas por anodizacién pueden presentar
baja eficiencia en la absorcion de radiacion electromagnética en zonas del UV de baja
frecuencia, y por la recombinacién del par electron-hueco formado. Para solucionar estas
desventajas que pueden limitar sus aplicaciones, se requiere del uso de otros materiales
(dopantes) ya sean metalicos (electrodepdsitos de metales o unidn con otros
semiconductores) o no metalicos (moléculas organicas). Asi se pueden mejorar las fallas
que presentan las superficies nanoestructuradas de TiO,. Por ejemplo, hay interés en la
conjugacion de materiales semiconductores tipo n y tipo p. Debido a las caracteristicas de
cada uno, logran la separacion efectiva del par electrén-hueco, y evitan la pérdida de

energia en forma de calor. Una de las técnicas mas accesibles para dopar es el depdsito
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en bafo quimico o sol-gel, donde se utilizan precursores del material con el que se desea

dopar.

Este trabajo se enfoca en la preparacion de superficies nanotubulares de TiO, por
anodizacion en un medio acuoso de nitratos y fluoruros, y su caracterizacién. Asi también
el estudio de la influencia en el voltaje de anodizacion sobre la morfologia del TiO, y la
respuesta fotoelectroquimica de los nanotubos de TiO, y con NiO agregado por técnica de

sol-gel.

En la primera parte se desarrollan algunos conceptos teoricos sobre materiales
semiconductores. También las propiedades, métodos de obtencidon y qué se ha
investigado sobre el TiO,. Para la segunda parte se exponen las técnicas de analisis
utilizadas y como nos sirven para caracterizar nuestro sistema. En la tercera parte se

exponen la hipotesis y los objetivos de trabajo.

La cuarta parte corresponde al desarrollo experimental donde se explica a detalle la
metodologia utilizada. La quinta parte son los resultados obtenidos. Las superficies
anodizadas (en medio conjugado de nitratos y fluoruros) y dopadas con NiO, sus analisis
electroquimicos para determinar area activa, eficiencia en la separacion electrén-hueco y
caracteristicas electroquimicas de la superficie. Las cronoamperometrias para analizar la
fotocorriente generada y su estabilidad. Ademas, se muestran los resultados de
microscopia electrénica de barrido para observar el arreglo de las superficies, difraccion
de rayos X para identificar la estructura cristalina. Los estudios de dispersion de energias
por rayos X que ayudaron a identificar la presencia de NiO en las superficies anodizadas,

y los estudios de reflectancia de UV-visible en las superficies elaboradas.

En el ultimo capitulo se exponen las conclusiones del trabajo, para determinar si la
técnica de elaboracion de nanotubos de TiO, junto con el dopaje con NiO, es la adecuada

para mejorar la eficiencia fotoelectroquimica de estas superficies nanoestructuradas.
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Antecedentes

Los procesos de oxidacion avanzada son una alternativa para eliminar los contaminantes
en agua, porque los procesos convencionales no son suficientes cuando hay una mezcla
de contaminantes. En los procesos de oxidacion avanzada se utiliza como fuente de
radicales hidroxilo el O3 y H,O, (especies responsables de la oxidacién de moléculas
organicas), pero representan un costo como reactivo. Por otro lado, los materiales
semiconductores pueden generar los radicales sin agotarse, como las fuentes de radicales
hidroxilo antes mencionadas, y los costos disminuyen. ElI TiO,, que es un material
semiconductor, es un fotocatalizador en la fotooxidacion de contaminantes en agua. Es un
material que interesa mucho por las numerosas bondades que presenta desde el punto de
vista de su estabilidad, accesibilidad y funcionalidad, por lo que se encuentra en muchos
estudios para mejorar su eficiencia en los procesos de fotooxidacion y en aplicaciones

energéticas.

Para comprender el funcionamiento del TiO; en los procesos de fotooxidacion y de los
demas semiconductores, la fisicoquimica ha implementado el modelo de bandas. Asi

mismo, pueden clasificarse los distintos materiales semiconductores.

1. Semiconductores
1.1.Fisicoquimica de semiconductores
1.1.1. Teoria de bandas

Las propiedades electronicas de los materiales semiconductores son descritas por el
modelo de bandas. En dicho modelo se consideran los orbitales atdmicos de enlace y
antienlace presentes en el material semiconductor. En la figura 1 se representa que la
proximidad y abundancia de los atomos de una red cristalina o de conformacién de un
material, manifiestan una minima diferencia entre los niveles de los orbitales atémicos
adyacentes, convirtiendo los estados discretos de energia de cada atomo de la red en un
continuo indistinguible cuando se toman en cuenta todos los atomos presentes. Esto se ve
como una banda continua de energia. Los orbitales de enlace representan la banda de

valencia (BV) y los de antienlace la banda de conduccion (BC). La figura 2 representa el
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comportamiento de las bandas descritas para distintos tipos de materiales: conductores,
semiconductores y aislantes. La region energética entre la BV y BC se llama banda de

energia prohibida (Eg) " 2.

Figura 1 Representacion grafica del modelo de bandas en metales, semiconductores y aislantes .3

Figura 2 Representacion de las bandas de conduccion y bandas de valencia en metales,
semiconductores y aislantes.
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El material es un buen conductor cuando la E4 no existe, como en los metales
donde la BV y BC estan sobrepuestas. Esto significa que los electrones necesitan una
minima energia de activacion para moverse entre los niveles de energia. Cuando el valor
de Eg aumenta, los electrones se encuentran en la BV y necesitan excitacion energeética
(por ejemplo térmica o electromagnética) para pasar a la BC. Cuando un electrén (e7) logra
pasar a la BC deja una ausencia que se denomina hueco (h*), y puede ser cubierta por
otros electrones. Este es el caso de los materiales semiconductores intrinsecos!'. La
figura 3 representa el comportamiento de los electrones entre BV y BC para un
semiconductor intrinseco. El nivel de fermi (Ef) que representa que la probabilidad de que
un nivel energético esté ocupado por un electrén sea 2, y para un semiconductor
intrinseco esta justo por la mitad energética entre bandas!?. Este es el caso de un material

semiconductor altamente puro.

Figura 3 Representaciéon de un semiconductor intrinseco o,

Cuando la energia que se requeriria para pasar un electron de BV a BC

descompone al material en cuestion, a este se le define como aislantes.
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1.1.2. Semiconductor tipo n

Es un tipo de semiconductor extrinseco con impurezas, de caracter donador de electrones,
que modifica las propiedades electronicas del semiconductor. Estas especies donadoras
de electrones ubican un nivel energético cerca de la BC, permitiendo una mejor promocién
de los electrones a la BC como muestra la figura 4. Esto provoca que los electrones en la
BC sean los responsables de la conductividad eléctrica en el material, por lo que se les
identifica como portadores mayoritarios. Asi los huecos en la BV corresponden a los
portadores minoritarios, porque contribuyen poco en la conductividad'. El nivel de fermi
se ve modificado y ahora éste se situa entre la BC y los niveles energéticos de las

especies donadoras de electrones.

Por otro lado, los semiconductores tienen un comportamiento especifico en
disolucion, donde se considera la interfase semiconductor/electrolito. Antes de crear el
contacto con la disolucién, el semiconductor y la disolucion presentan un equilibrio por si
mismos. Para el electrolito en una disolucion (o alguna especie capaz de participar en
reacciones de oxido reduccion), este esta definido por el potencial electroquimico (ERg),
mientras que en el semiconductor esta definido por el nivel de fermi. En el caso ideal
ambos niveles energéticos deberian ser iguales al contacto semiconductor-electrolito, pero
para el semiconductor tipo n el nivel de fermi se encuentra mas arriba. Por lo tanto, los
electrones son transferidos a la disolucion para equilibrar los niveles energéticos. Esto
provoca la generacion de una carga positiva en el semiconductor que esta asociada con la
region de carga espacial (genera un campo eléctrico). La figura 5a muestra codmo esto
ocasiona un doblamiento de los limites de la BV y BC, para controlar la transferencia de
electrones. La figura 5b representa cuando el semiconductor se le aplica energia
luminosa, los electrones (portadores mayoritarios) se mueven hacia el centro del
semiconductor y los huecos (portadores minoritarios) se mueven hacia la region de carga

espacial (interfase). Debido a esto, el semiconductor tipo n se comporta como fotoanodo "
2]
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Figura 4 Representacion de un semiconductor tipo n .

Figura 5 Representacién del doblamiento de bandas (a) en un semiconductor tipo n Y (b) equilibrio
en la interfase semiconductor-electrolito al aplicar energia luminosa .2
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1.1.3. Semiconductor tipo p

Las caracteristicas de este semiconductor extrinseco no son tan distintas del tipo n. Este
semiconductor cuenta con impurezas del tipo aceptor de electrones, que modifican las
propiedades electronicas del semiconductor. Las impurezas aceptoras de electrones
generan un nivel energético por encima de la BV, provocando un escalon que sirve para la
promocién de los electrones a la BC como muestra la figura 6. En este tipo de
semiconductor los portadores mayoritarios son los huecos en la BV. Asi los electrones en
la BC corresponden a los portadores minoritarios!". El nivel de fermi para el semiconductor

tipo p se encuentra entre la BV y los niveles de las impurezas aceptoras de electrones.

En la interfase semiconductor/electrolito, para el semiconductor tipo p el nivel de
fermi se encuentra por debajo del potencial electroquimico de la disolucion. Por lo tanto,
los electrones son transferidos hacia el semiconductor, esto provoca la generacion de una
carga negativa que esta asociada a la regién de carga espacial (también genera un campo
eléctrico). La figura 7a muestra como esto ocasiona el doblamiento de los limites de la BV
y BC, para controlar la transferencia de electrones. La figura 7b representa, que cuando al
semiconductor se le aplica energia luminosa, los huecos (portadores mayoritarios) se
mueven hacia el centro del semiconductor y los electrones (portadores minoritarios) se
mueven hacia la regidon de carga espacial (interfase). Debido a esto, el semiconductor tipo

p se comporta como fotocatodo ! 2.
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Figura 6 Representacion de un semiconductor tipo p .

Figura 7 Representaciéon del doblamiento de bandas: (a) en un semiconductor t

poPy (b) su
equilibrio en la interfase semiconductor-al aplicarle energia luminosa .

i
i,

10
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1.2. Propiedades fisicas y quimicas del TiO,

El TiO, es un material semiconductor tipo n y cuenta con tres estructuras cristalinas:
anatasa, rutilo y brookita. Solo las primeras dos intervienen en los procesos fotocataliticos,
y su Eg esta evaluada en 3.2 eV y 3.0 eV para anatasa y rutilo respectivamente 3.4 Entre
las caracteristicas que resaltan la particularidad del material son su alta estabilidad, gran
disponibilidad, bajo costo, es inerte a condiciones ambientales (excepto en presencia de F~

), poca toxicidad, es abundante y es insoluble en agua ** °.

La figura 8 muestra el TiO, cuando se le aplica energia luminosa, con longitud de
onda menor a 400 nm, lo que promueve un electron de la BV a la BC, dejando un hueco
en la BV (ruta 1). Este par electrén-hueco puede perderse por su recombinacién (ruta 2),
liberando energia térmica. Cuando la recombinacion no sucede, se pueden presentar dos
fendbmenos en un medio acuoso: 1) los electrones en la BC pueden generar radicales
superéxido mediante la reduccion de O, o reducir alguna especie electroactiva (rutas 3 y
4) (iones metalicos o moléculas); y/o 2) los huecos en la BV generan radicales hidroxilo u

oxidar las especies electroactivas (rutas 5y 6) 1.

Figura 8 Representacion de los procesos generados por aplicar energia luminosa a una molécula de
TiO, en agua: 1) promocién de un electrén de la BV a la BC, 2) recombinacién del electrén-hueco, 3)
generacion de radicales superéxido, 4) reducciéon de la especie electroactiva, 5) formacién de
radicales hidroxilo y 6) oxidacion de la especie electroactiva .

11
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1.3. Aplicaciones del TiO,

El TiO, es una material versatil con diversas aplicaciones, entre las que destacan los
sensores de gas, esterilizacion de superficies, antiempafamiento, electrodos en pilas,
pigmentos, cosméticos, capacitores, fotoelectrocatalisis (fotooxidacién de contaminantes)

y la energia solar 78,

La actividad del material, en las aplicaciones de fotoelectrocatalisis y energia solar,
dependen principalmente de su estructura cristalina, el area, el tamano de particula, la
carga superficial y la separacion efectiva de los pares electron-hueco de acuerdo con el

[ 81 | a modificacion de una o varias caracteristicas del material

modelo de bandas
pueden mejorar su desempefio. Por ejemplo, mezclarlo con otros materiales
semiconductores (proceso conocido como dopado), sensibilizar la superficie con
colorantes o compuestos de coordinacién, tratar las superficies térmicamente, integrar
nanoestructuras y depositar metales han mostrado que pueden mejorar el comportamiento

del TiO, en procesos fotocataliticos 6 81,

Por lo tanto, actualmente se busca modificar la capacidad de absorcion de energia
luminosa del TiO,, por ejemplo, a longitudes de onda mayores de 400 nm o bien crear
trampas para los transportadores de carga (como los electrones o los huecos) y evitar asi
su recombinacién. En la figura 9 se ilustra como esto puede mejorar la eficiencia para
generar radicales con gran actividad oxidante. Asi mismo, si se utilizan nanoestructuras

puede lograrse una mayor area fotoactiva * .

12
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Figura 9 Esquema que representa una molécula nanoestructurada de TiO, con cobre (Cu) el cual
evita la recombinacion de los pares electron-hueco, separando los electrones generados 1o,

1.4. Métodos de obtencion de TiO, nanoestructurado

Se conocen como materiales nanoestructurados aquellos que presentan una morfologia
ordenada en una escala nanométrica. Hay muchas ventajas en la produccion de
semiconductores nanoestructurados, estas son: generan transportadores de carga
deslocalizados y una mayor area activa, mejoran el transporte de carga y la eficiencia en
la separacion de los pares electréon hueco!'". El TiO, nanoestructurado se puede obtener
por diferentes métodos, entre los que destacan el recubrimiento por giro e inmersion, la
precipitacion, el térmico, el depdsito por vapor y en disolucién, el sol-gel, el depdsito

electroquimica y la anodizacion ' 2.

Cada método tiene ventajas de acuerdo con la propiedad que se desea obtener en el
material. Algunos son mejores creando nanoestructuras (control de tamafio de particula),

otros nanopeliculas y algunos otros pueden favorecer un tipo de estructura cristalina.
1.4.1. Método de sol-gel

Este método es uno de los mas utilizados principalmente por su bajo costo, sencilla
operacion, alta pureza en los materiales sintetizados, homogeneidad alcanzada y control
en la morfologia . Sin embargo, generalmente los nanomateriales logrados necesitan un

tratamiento térmico para conseguir la estructura cristalina deseada.

13
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En el método se incluyen procesos de hidrdlisis y policondensacién, donde se
forman enlaces M-O y M-OH en el precursor. Por lo tanto se forman los &xidos o
hidroxidos correspondientes. Para el TiO, los precursores utilizados son alcoxidos (por
ejemplo el isopropoxido de titanio, n-butdéxido de titanio), alcohol y acido/agua. Con
agitacion vigorosa y en tiempo prolongado, se obtienen estructuras con la consistencia de

un gel. El mecanismo involucra diferentes procesos !

Ti(OR)4 + H20 — Ti(OH)(OR); + ROH (1)
Ti (OH)(OR)s+ H.0 — »  Ti(OH)(OR), + ROH (2)
(OR)s-Ti-(OH) + (OR)3-Ti-(OH) ——  (OR)-Ti-O-Ti-OR); +H,0  (3)
(OR)3-TiOR + HO-Ti-(OH)3 — (OR)sTi-O-Ti-(OH); + ROH  (4)

La morfologia final depende de las variables: pH, temperatura, concentracién y
tiempo de reaccion. Los sustratos mas comunes son el vidrio, metal o fibra optica. En
algunos casos se utilizan superficies molde para forzar algtn tipo de nanoestructura " ™3,

En la figura 10 se muestran algunos ejemplos de nanomateriales obtenidos con este
método.

Figura 10 Imagenes de microscopia electrénica de barrido de TiO,: nanogranos (a,b) "* ',
nanoesferas (c,d)"'® "y nanocristales (e,f) "> '\
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1.4.2. Anodizado

El anodizado es un proceso electroquimico que consiste en la oxidacién de un anodo
metalico para formar su oxido correspondiente. Este método genera nanoestructuras de

TiO» in situ, con la anodizaciéon del Ti metalico.

El sistema para elaborar nanomateriales por anodizado es una celda electroquimica
de dos electrodos. Ademas el electrolito que se utiliza, en la mayoria de los casos,
contiene iones fluoruro (F) en medio acuoso (por ejemplo HF, NaF o KF en

concentraciones alrededor de 0.05-0.5 M) ! 9],

También pueden utilizarse medios
organicos como el etilénglicol o mezclas con una proporcion acuosa con iones F". Pero
utilizar medios acuosos involucra manejar potenciales de anodizacién inferiores (1-30 V),
que con los medios organicos (5-150 V) 2! Entre otras ventajas que representa obtener
TiO2 nanoestructurado por anodizacion, comparadas con las técnicas de sol-gel e
hidrotérmicos, estan: orden en la morfologia con mayor largo y diametro, y posibles
aplicaciones a gran escala. Sin embargo, presenta algunas limitantes debido a que la

produccion en serie limitada, y que hay dificultad para separar el TiO, del sustrato ',

El arreglo de las nanoestructuras se puede controlar con los parametros de
anodizacion como: concentracion del electrolito o del disolvente organico, potencial pH,
temperatura y distancia entre los electrodos principalmente!'. Asi mismo, las
nanoestructuras obtenidas, en la mayoria de los casos se obtienen en fase amorfa y

necesitan un tratamiento térmico para lograr la estructura cristalina deseada '3,

Cuando a una superficie metalica se le aplica un potencial de anodizacion y se
oxida el metal, pueden ocurrir los siguientes procesos: 1) los iones metalicos, producto de
la oxidacidn, se solvatan con el electrolito (se disuelven); 2) los iones metalicos reaccionan
con el ion OH y forman el 6xido correspondiente; 3) o bien una competencia entre la
solvatacion de iones metalicos y la formacion de 6xidos. Este ultimo proceso, puede lograr

una organizacién especifica dependiendo de la concentracién del electrolito!®.

En ausencia de F" el 6xido forma una pelicula compacta, de acuerdo con las

siguientes reacciones:

15



ANTECEDENTES

Ti — Ti*" + 4e” (5)

Ti* +4H,0 —» Ti(OH), + 4H* (6)
Ti + 2H,0 —  TiOy +4H" + 4e (7)
Ti(OH)4 - TiO, + 2H,0 (8)

En el electrodo auxiliar se genera hidrogeno:
2H,0 +2e" —> H, + OH’ (9)

Ahora, cuando los F estan presentes suceden reacciones diferentes. Por un lado
sucede la formacion del complejo entre los F y los iones metalicos, y por otra parte ocurre

la disolucion del 6xido formado "

Ti** + 6F —_— [TiFg]* (10)
TiO, +6F +H*  —  [TiFg* + 2H,0 (11)

La figura 11 representa el comportamiento de las especies involucradas en la
formacion de nanoestructuras por anodizacion. Por lo tanto, si la concentracién de los
iones fluoruro es baja se tendra una pelicula de 6xido, pero si la concentracion es alta no
la habra. Entonces cuando la concentracion es intermedia, habra una competencia entre la

disolucién y la formacién del 6xido.

La figura 12 describe con un transiente de densidad de corriente (una curva de la
densidad de corriente en funcién del tiempo), como es el monitoreo en la formacién de
nanotubos por anodizacion. Se representan tres etapas: la primera es la formacion de una
pelicula de oOxido sobre el metal; la segunda presenta un aumento en la corriente,
correspondiente a la disolucién del metal y a la formaciéon de nanoporos que penetran en
la pelicula compacta de éxido formada; la tercera muestra una caida en la corriente debido

a la pelicula de nanoporo/nanotubo que se esta formando!®.
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Figura 11 Representacion grafica de la interaccion de las distintas especies en la formacion de los
nanoubos de TiO,, (a) formacion de una pelicula compacta de TiO, por la ausencia de iones fluoruro,
(b) procesos de adsorcion de los iones fluoruro y su interaccion con el TiO, y el titanio, (c) formacion

de los nanotubos de TiO, después de un tiempo determinado, (d) mismo mecanismo visto en un
modelo de flujo, el TiO, crece formando los nanotubos y los iones fluoruro se adsorben en la base de
los nanotubos * ¢,

Oxido poroso

e e e Oxido compacto

>

Ti Metal: [
TO, EEEE

Figura 12 Representacion de la densidad de corriente en funcién del tiempo sobre la formacién de
los nanotubos de TiO, por anodizacién. (a) fase | cuando se forma una pelicula compacta de TIO,, (b)
fase Il cuando comienzan a formarse la estructura porosa, (c) en fases lI-lll comienzan a crecer los
nanotubos y (d) la fase Ill cuando los naotubos se han formado ..
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La tabla 1 muestra distintos medios reportados en la literatura donde se realizaron
nanotubos de TiO; y las principales variables involucradas en el proceso, como son el
voltaje, tiempo, pH, disolvente y electrolito. En la mayoria de los casos esta la presencia
de los iones F’, y algunos disolventes organicos, que se argumentan como los
responsables de la formacion de los nanotubos. Entre los electrolitos mas utilizados en
medios acuosos estan los aniones los SO,%, NOs y PO4* en conjugacién con F~. En
particular los nitratos han mostrado que solos o en conjugacion con medios organicos

gl22. 23]

forman nanotubos con morfologia definid . También, los medios acuosos permiten

utilizar voltajes de anodizacion mas bajos, comparandolos con los disolventes organicos.

Los mayores diametros se logran cuando se utiliza el i6n amonio (NH;") con F.
Esto porque el NH," facilita la adsorcion de F', lo que ayuda a obtener nanoestructuras a
voltajes mas bajos *. Asi mismo, los medios acuosos con NOs; pueden lograr la
estructura anatasa en TiO, por anodizacion y generar estados energéticos por especies

dopantes de nitrégeno !,

Los medios organicos forman nanotubos con un diametro menor que los obtenidos
en medios acuosos. Pero si se conjugan los disolventes organicos con F°, se obtienen
diametros similares que en los medios acuosos. Por lo tanto, para brindar mejor soporte a
los nanotubos es deseable obtener diametros mayores, porque con diametros muy
pequefios éstos se comportan como nanoalambres y pueden doblarse o colapsar al

momento de tratarlos térmicamente © 2

. Los medios acuosos con CIO4 se comportan
como los medios organicos, porque se obtienen diametros de 30 nm aproximadamente.

Sin embargo, el manejo de percloratos debe ser cuidadoso.
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1.5.Técnicas para mejorar la eficiencia del TiO;

Debido a las caracteristicas del TiO, y sus aplicaciones en procesos fotocataliticos, es
necesario aumentar la eficiencia del material ya que se encuentra limitada a la radiacion
UV. Como se menciond en la seccidon 1.3, hay diferentes formas de modificar el TiO, para
mejorar su eficiencia. Dado que entre los objetivos principales se tiene conseguir una
estructura cristalina mas eficiente para los procesos fotoelectrocataliticos, y lograr que el
material absorba en longitudes de onda mayores, es decir, mas cerca del espectro visible.
Para conseguir estas caracteristicas, por ejemplo, se utiliza el tratamiento térmico y la

mezcla con otros materiales semiconductores [ 381,
1.5.1. Tratamiento térmico

Los distintos métodos de obtenciéon de TiO, nanoestructurado no garantizan la estructura
anatasa que es la mas eficiente. En la mayoria de los casos, se obtiene la estructura rutilo
por ser mas estable. Sin embargo, la fase anatasa comienza a ser mas estable cuando

aumenta la temperatura o el tamafio de particula esta debajo de los 15 nm 1.

La figura 13 muestra cdmo al tratar nanoparticulas de TiO2 en un intervalo de
temperatura, entre 400 y 500°C, se presentan las senales de difraccion de rayos X de la
fase cristalina anatasa. Esto se debe a que la temperatura influye en el cambio de

[39]

cristalinidad y de morfologia del TiO, **. Por lo tanto, al aumentar la temperatura se

comienza un cambio gradual en fase cristalina del TiO, pasando de rutilo a anatasa 1% 3°
40]

Por otra parte, las altas temperaturas pueden colapsar las nanoestructuras y
provocar otros cambios de fase cristalina. Por ejemplo, los nanotubos de TiO, se colapsan
o se fracturan alrededor de 800°C y puede regresar la fase cristalina rutilo, aun cuando a

menores temperaturas se cuente con la fase anatasa *".
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Figura 13 Distintos espectros de difraccion de rayos X que representan el cambio de fase para
muestras de TiO, en funcién de la temperatura *°.

1.5.2. Mezcla con otros semiconductores

Otra opcidén para mejorar la eficiencia en la separacién de los pares electron-hueco y
desplazar la absorcion a longitudes de onda mayores (disminuir la energia de la banda
prohibida), es la mezcla de semiconductores (dopado). Como se explicara mas adelante,
esta modificacion afecta la interfase entre los materiales y por lo tanto la eficiencia en la

generacion de los pares electrén-hueco 2,

La técnica de dopaje por sol-gel, debido a su simplicidad y bajo costo, es una de las
mas ocupadas. También porque con esta técnica, como ya se menciond anteriormente,

pueden lograrse nanoestructuras. En otros casos se utiliza el depésito por bafio quimico!®.
1.5.2.1. Oxido de Niquel como dopante (unién n-p)

El NiO es un semiconductor tipo p, con estructura cristalina cubica, tiene un valor de
energia prohibida de 3.5 €V, una baja resistividad, es barato y practicamente insoluble en
agua > >4 Cuando un semiconductor tipo p se une con otro tipo n, muestran que hay
una disminucién del fendmeno de recombinacion de los pares electrén-hueco *2. Esto se
debe a la formacion de un campo eléctrico en la unidén de estos semiconductores, que
actua como una barrera para la recombinacidn de estos pares fotogenerados. Este
equilibrio en la interfase genera sobre el semiconductor tipo p una carga negativa,
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mientras que el tipo n una carga positiva. Por lo tanto, bajo radiacion electromagnética, los
electrones generados se mueven hacia el campo positivo y los huecos al campo negativo
[45.441 | a figura 14 explica la interaccion entre los semiconductores tipo p y n, el equilibrio

en la interfase y la movilidad de los portadores de carga.

La combinacién de dos tipos de semiconductores se realiza comunmente por:
evaporacion térmica, sputtering, pirdlisis, electrodepdsito, depésito quimico y sol-gel 46 471,
Los dos ultimos son de bajo costo y de facil operacion. La especie activa en estos dos
procesos de dopado es el Ni(OH),, aunque en algunos casos es directamente el NiO el

que se deposita sobre la superficie TiO, [ 48 4930511,

Figura 14 Representacion grafica del equilibrio en la interfase entre un semiconductor tipo ny uno,
tipo p, y la interaccion del campo eléctrico inten}o en la separacion de los pares electron-hueco **°»
9, 53]
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2. Técnicas de Analisis

En la actualidad existen diversas técnicas de analisis para caracterizar materiales. En el
estudio de los semiconductores existen técnicas basicas para describir estos materiales,
entre las cuales se encuentran: voltamperometria, cronoamperometria, espectroscopia
UV-visible por reflectancia, difraccion de rayos X en polvos, energia por dispersion de
rayos X y microscopia electronica de barrido. Cada una de estas técnicas brinda
informacion  especifica, que permite determinar el comportamiento de los

semiconductores.
2.1. Analisis microscopico
2.1.1. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Es una técnica que interpreta una imagen con una mayor resolucién que un microscopio
dptico, a partir de las interacciones de un haz de electrones sobre una muestra 4. Su
principal aplicacion es para observar la morfologia de materiales sdlidos y sistemas

bioldgicos [54, 55]. La figura 15 es una imagen por MEB de nanolaminas de TiO».

Figura 15 Imagen de MEB de nanolaminas de Tioﬁ.ﬂ(a) Menor acercamiento y (b) mayor acercamiento
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2.2. Analisis espectroscopico

2.2.1. Difraccion de rayos X de superficies (DRX)

Es de las técnicas mas utilizadas para caracterizar materiales. Principalmente permite
conocer el orden y espaciado de los atomos en la fase cristalina de una muestra, pero
también puede obtenerse informacion sobre el grosor de algunas superficies 6l La figura
16 representa un diagrama de difraccibn de rayos X, se representan picos con
determinada intensidad en funcion de un angulo (angulo de difraccion). Cada diagrama de

difraccion es Unico para los distintos materiales cristalinos 7.

Ti
Ti
Ti: Titanio
A: Anatasa
R: Rutilo
o
(3]
o
(2]
c
9
£
A |
|
| |
| . A ,
fl R Ti A Y
—— L'\,A o A,—,-\J_" “L—/HL ﬂ.lt.uu ‘.J' VQA v
20 25 30 35 40 45 50 55 60

2 Theta (grados)

Figura 16 Difractograma de rayos X para una muestra de TiO,. Presenta las senales caracteristicas de
la estructura cristalina de anatasa, rutilo y titanio para TiO, %

2.2.2. Espectrofotometria de reflectancia difusa UV-visible

Es una técnica de referencia para estimar propiedades de absorcion en materiales y las
transiciones electronicas entre los distintos orbitales del material solido . Para los
semiconductores, con esta técnica se puede calcular el valor de E4 % % ®1 | a figura 17
muestra como interacciona la luz al incidir sobre un sustrato. La reflectancia es la suma de
dos componentes, la reflexion regular y la reflexion difusa. La segunda es el resultado de
los fendmenos de reflexion regular, refraccion, difraccion y absorcion de la luz. Debido a
esto, los equipos necesitan una esfera integradora para el espectro de reflectancia difusa

en la muestra.
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Figura 17 Esquema de la interaccion de la luz con una superficie. Representacion de la reflexion
regular y difusa.

2.2.3. Energia por dispersion de rayos X (EDX)

Al igual que la difraccion de rayos X, es una técnica sensible para determinar la

a ©2 81 Ademas,

composicion quimica en los materiales, especialmente en nanoescal
permite realizar un mapeo de los elementos analizados en el material. El fundamento de la
técnica esta en la absorcidn y emision de energia en el intervalo de los rayos X,
caracteristicos para cada elemento quimico . La figura 18 representa un espectro de

EDX para la identificacién de los elementos oxigeno, nitrégeno, estafo, silicio e indio.

Ni Spectrum 1|

Conteos

P

T g of | v T
0 1 2 i
Full Scale 1807 cts Energia (kev)

Figura 18 Espectro de EDX para identificar oxigeno, nitrégeno, silicio, estafo e indio

[
F.
[

[64]
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2.3. Analisis electroquimico
2.3.1. Voltamperometria ciclica (VC) y lineal (VL)

Son dos de las técnicas electroquimicas mas utiles que se fundamentan en la variacion del

potencial aplicado sobre un electrodo y donde la respuesta es una intensidad de corriente

63 | 4 voltamperometria es la técnica indicada para realizar estudios electroquimicos

iniciales de nuevos sistemas, porque proporciona informacion termodinamica y cinética de
las reacciones redox en la interfase, asi como de las propiedades electrénicas de las

[66, 67, 68]

superficies . La figura 19 muestra los elementos de un VC de un sistema redox

reversible, que son los mismos para la VL, pero en un solo sentido de barrido de potencial.

E

pa

Intensidad de corriente (A)

E

pc

Potencial vs ESC (V)

Figura 19 Voltamperograma de una especie electroactiva reversible. Presenta los elementos basicos
de un voltamperograma: potencial de inicio (E;), potencial final (E;,), potencial de inversion (Eg,),
potencial de pico catédico (E,.), potencial de pico anédico (E,;), intensidad de pico catédico (i,c) e
intensidad de pico anédico (ip.) 57,

2.3.2. Cronoamperometria

Esta técnica se basa en el seguimiento de la corriente, generada por un pulso (o varios) de
potencial que se aplica sobre un electrodo de trabajo en un tiempo establecido . La

figura 20 representa la respuesta de un cronoamperograma donde la corriente esta en
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funcion del tiempo. La cronoamperometria nos permite determinar coeficientes de difusion

para especies electroactivas, procesos de transferencia de electrones y nucleacion,

mecanismos de dimerizacién, estabilidad de fotocorriente generada en semiconductores,
entre otros " 12206569

Figura 20 Cronoamperograma de diversas proporciones de TiO,/NiO en presencia y ausencia de
radiacion UV 2,
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3. Hipétesis y Objetivos
3.1.Hipétesis

Debido a que los NO3', usados como electrolitos en un sistema de anodizaciéon en medios
organicos, producen nanotubos de TiO, con diametros pequefios y arreglo morfolégico
definido, y a que los F* en medios acuosos también producen nanotubos con diametros
mas grandes pero no siempre con morfologia definida, se propone que un medio acuoso
de NOs y F-y a un potencial dado, se podran obtener nanotubos de TiO, por anodizacién,
con morfologia mas definida, diametro mayor y estructura cristalina de anatasa. Ademas,
ya que se ha utilizado el método de sol-gel para producir nanoestructuras, si se agrega
posteriormente el NiO por esta técnica, entonces se obtendran depdsitos homogéneos y

mejorara la eficiencia del TiO; en la separacion de los pares electrén-hueco.
3.2.Objetivo general

Se elaboraran nanotubos de TiO, por anodizacién en un medio electrolitico de NH4NO;
con HF, y se doparan estas superficies con NiO, por la técnica de sol-gel, para determinar

su eficiencia fotoelectroquimica.
3.3.Objetivos particulares

1. Se produciran nanotubos de TiO, por anodizacion, en funcién del voltaje, en un medio

conjugado de NH4sNO3; con HF.
2. Se adicionara NiO a los nanotubos de TiO por la técnica de sol-gel.

3. Se observaran con microscopia electronica de barrido la morfologia de las
nanoestructuras logradas, antes y después de la adicién del NiO.

4. Se determinara con difraccion de rayos X la estructura cristalina del TiO, en los

nanotubos.

5. Se examinara con energia dispersiva de rayos X la composicion de las

nanoestructuras.
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. Se analizara con espectroscopia de reflectancia difusa las propiedades de absorcion

de energia electromagnética, antes y después de la adicion del NiO.

Se evaluara por voltamperometria ciclica y lineal, y cronoamperometria las

propiedades fotoelectroquimicas del material antes y después de la adicién de NiO.

31



DESARROLLO EXPERIMENTAL

4. Desarrollo experimental

En este trabajo se obtuvieron superficies nanoestructuradas de TiO, por la técnica de
anodizado y se trataron a 450°C. Las mismas que se modificaron por la técnica de sol-gel
para agregar nanoparticulas de NiO. Ambas superficies se analizaron por técnicas

electroquimicas, espectroscopicas y opticas.
4.1.0Obtencion de TiO; por anodizado y tratamiento térmico

Para obtener el TiO, nanoestructurado por anodizacién, se cortaron placas de titanio
metalico (Sigma Aldrich 0.25 mm de grosor y 99.7% de pureza) con dimensiones de 2 cm
por lado. Se trataron las placas metalicas con una lija de carburo de silicio 320 hasta
eliminar la capa de 6xido, y se colocaron en bafo ultrasonico de acetona por 10 min para
eliminar los residuos de grasa. Se anodiz6 el titanio metalico en un medio electrolitico de
NH4sNO3 0.2 M (Sigma-Aldrich) y HF (Merck 40%) 0.1 M, ajustando el pH a 2 con HNOs,

utilizando siempre agua desionizada como disolvente.

La figura 21 muestra el sistema de anodizacién usado en este trabajo, que esta
formado por una celda de dos electrodos conectados a una fuente de poder DC Power
Supply 1743B BK Precision 0-200V. La placa de titanio actué como anodo y la barra de
grafito como el catodo. Se ajusto el valor del potencialde anodizacién (V) en 10,15y 17.5

V, manteniéndolo por 60 min para cada placa metalica.

Al terminar del proceso de anodizaciéon se lavaron las superficies con agua
desionizada y se secaron a temperatura ambiente por 60 min. Se ajusté la mufla,

Thermolyne FA1635-1, a 450°C y se colocaron las placas anodizadas por 30 min.
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Figura 21 Sistema de anodizacion para las placas de titanio.

4.2.Obtencion del par TiO,-NiO

Se modificaron las placas anodizadas de titanio con el procedimiento de dopaje por sol-gel
para agregar NiO a la superficie. Se utilizd 100 mL de disolucion de NiSO4 (Sigma-Aldrich
99%) 0.2 M, y se agrego gota a gota 22.5 mL de NaOH 1 M. Se filtr6 el precipitado y se
lavé con agua desionizada. Se mezclé el solido filtrado con 30 mL de etanol absoluto y se
colocé en bafo ultrasénico por 30 minutos. Se sumergieron las placas anodizadas por 30
s en la disolucion, se secaron a 70°C por 15 min en la estufa y se calcinaron a 450°C en la

mufla por 30 min.
4.3. Analisis fotoelectroquimico

Para estudiar el comportamiento de los materiales semiconductores producidos se
realizaron estudios electroquimicos. El sistema basico para dichos estudios es una celda
de tres electrodos. El electrodo de trabajo (E;) estuvo constituido por las superficies de
TiO, anodizadas y con NiO, el electrodo auxiliar (E;) fue una barra de grafito y el electrodo
de referencia (E;) un electrodo saturado de calomel (ESC) con potencial de 0.244 V contra

ENH, conectados a un potenciostato EG&G Princeton Applied Research 173. Todos los
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analisis electroquimicos se realizaron con 20 min de burbujeo de N,y electrolito soporte de
KNO;3 0.1 M.

4.3.1. Voltamperometria ciclica y lineal

Se realizaron VC con el sistema K4[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s] 0.01 M con electrolito soporte
KNO3; 0.1 M, para analizar el comportamiento electroquimico del TiO, y TiO, con NiO y
compararlo con el electrodo de platino. La primera ventana fue de -1 a 2 V, a una
velocidad de 20 mV/s y E;, de 0.4 V. Después se cerro la ventanaa -1 a 0.4V, E 04 Vy

velocidad variable. Todas las VC se iniciaron hacia potenciales negativos.

La figura 22 representa la celda de tres electrodos, descrita anteriormente, para los
estudios de VC. Se coloco la celda electroquimica dentro de una caja cubierta de aluminio
por el interior, para que la luz del laboratorio no incidiera en el TiO,. Se configuré la celda
con Ej, en el potencial de circuito abierto (PCA) y una ventana de -1 a 2 V, velocidad de

barrido igual a 20 mV/s y se comenzaron los analisis hacia potenciales negativos.

La figura 23 representa el mismo sistema para la VL. Pero ahora en una celda de
cuarzo, porque se utilizé6 una lampara de radiacién UV de 254 nm, Pen-Ray Ultra Violet
Products, a una distancia de 10 cm de la superficie de TiO,. Se realizaron barridos hacia
potenciales positivos partiendo de PCA a 2 V, a una velocidad de 20 mV/s, en ausencia y

en presencia de radiacion UV.

4.3.2. Cronoamperometria

Para analizar la fotocorriente que se genera en el material se utilizé el sistema para la
cronoamperometria es igual que la figura 23. Se hizo el estudio a un potencial de 1.25 V
por 300 s, usando KNO3 0.1 M como electrolito soporte. De la misma forma que en
voltamperometria, la lampara de UV se colocd a 10 cm de la superficie de TiO,y se realizd

la cronoamperometria en ausencia y presencia de radiacién UV.
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Figura 22 Sistema usado para los estudios de voltamperometria y cronoamperometria en ausencia de
luz.

Figura 23 Sistema para los estudios de voltamperometria y cronoamperometria bajo radiacion UV.
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4.4. Andlisis opticos y espectroscopicos

4.4.1. Microscopia electréonica de barrido, energia por dispersion de rayos X y

difraccion de rayos X.

Los estudios de MEB, EDX y DRX se realizaron en la Unidad de Servicios de Apoyo a la
Investigacion e Industria (USAII) para analizar la morfologia, la composicion elemental de
las superficies producidas y su estructura cristalina. En los estudios de MEB y EDS se
emplearon el microscopio electronico JEOL JSM-5900-LV y el detector (complementario al
microscopio electrénico) de energia dispersiva de rayos X marca Oxford ISIS (figura 24).
Para el estudio DRX se utilizé el difractrometro de rayos X marca Bruker AXS, modelo d8

Advance Davinvi (figura 24).

Figura 24 Equipo de microscopia electronica de barrido con detector de energia dispersiva de rayos
X'y equipo de difraccién de rayos X de la USAILI.

4.4.2. Espectrofotometria de reflectancia difusa

Para analizar las propiedades electronicas de los materiales se realizdé la
espectrofotometria de reflectancia difusa, que se realizaron en el laboratorio 211 de la
Unidad de Posgrado en la Facultad de Quimica, con el equipo Cary 5000 UV-visible NIO
spectrophotometer (figura 25). Se empled una placa de titanio sin anodizar como blanco y
las placas con TiO2 y con NiO como muestras. La ventana de andlisis fue de 4000 a

40 000 cm™, registrando los datos en porcentaje de reflectancia.

Figura 25 Equipo de espectrofotometria UV-vis para realizar los andlisis de reflectancia difusa.

36



RESULTADOS Y DISCUSION

5. Resultados y discusion

La tabla 2 muestra las superficies de TiO, anodizado y mezclado con NiO, con sus
etiquetas correspondientes. Los nanotubos de TiO; tratados a 450°C, que son las placas
A1, B1 y C1, tienen un color azul rey. En las placas A2, B2 y C2 se distinguen pequefias

zonas de color verde y negro, después de realizar la mezcla con NiO.

Tabla 2 Etiquetas de TiO, anodizado y mezclado con NiO por sol-gel.

Voltaje TiO, Imagen TiO-NiO Imagen
Etiqueta Etiqueta
10V A1 A2
15V B1 B2
17.5V C1 C2

5.1. Analisis opticos
5.1.1. Microscopia electrénica de barrido

Las figuras 26, 27 y 28 son las imagenes de MEB de los nanotubos de TiO, elaborados a
10, 15y 17.5 V respectivamente, y tratados a 450°C. Los tres casos presentan un arreglo
nanoestructurado, pero la figura 29 muestra la mejor definicion de los nanotubos que se
logré con un V, de 17.5 V. Al incrementar el V, incrementa el diametro de los poros, para
10 V se tiene un diametro aproximado de 45 nm, y para 15V y 17.5 V el diametro es de 65
nm. Este resultado es explicado por la presencia de iones NH; que favorecen la

adsorcién de los iones F~en el TiO,*!. Se ve que al aumentar el voltaje, la reaccion de los
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iones F~ con el TiO; es mayor y el diametro aumenta. Ademas, a un potencial de 17.5 V,

también se asiste la adsorcién de iones NO3™ que sirve a la definicion de los nanotubos.

No fue posible anodizar a 20 V porque el medio era muy agresivo, y el titanio
comenzaba a deshacerse. Ademas, en algunos trabajos el uso de voltajes arriba de 20 V
colapsa las nanoestructuras logradas, y expresan que el limite usado en medios acuosos
esta entre 20 y 30 V % 7 Aunque el voltaje limite depende del electrolito utilizado y su

concentracion.

Las figuras 29, 30 y 31 son imagenes de MEB del TiO, obtenido a 10, 15y 17.5V
respectivamente, pero con NiO agregado por la técnica sol-gel. Ahora, ademas de los
nanotubos se pueden observar nanogranos de NiO. En la figura 31 se observan mejor los

nanogranos y las zonas donde la definicion de los nanotubos disminuye.

Figura 26 Imagen de MEB para TiO, anodizado a 10 V (A1).
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Figura 27 Imagen de MEB para TiO, anodizado a 15 V (B1).

Figura 28 Imagen de MEB para TiO, anodizado a 17.5V (C1).
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Figura 30 Imagen de MEB para TiO, anodizado a 15 V (B2).
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Figura 31 Imagen de MEB para TiO, anodizado a 17.5V (C2).

5.2. Analisis espectroscopicos
5.2.1. Difraccion de rayos X

La figura 32 reune los espectros de difraccion de rayos X para todas las superficies de
TiO,. De la relacion entre las sefhales de anatasa y rutilo que se observa en todas las
superficies producidas, la de anatasa es mayor en todos los casos. Con esta relaciéon de
cada fase cristalina se determindé la proporcion de cada una en el TiO, nanoestructurado, y
se representan en la tabla 3. Se comprueba que la mayor proporcion de fase anatasa esta
en B1y B2 (V, de 15 V), y la menor proporcion esta en A1y A2 (V, de 10 V). Ademas, la

temperatura de tratamiento a 450°C beneficia la cristalizacién de la fase anatasa [#% 38 3%

1]
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Figura 32 Espectros de DRX para A1, A2, B1, B2 C1 y C2. Representan las seinales caracteristicas de
titatio (T) y para las fases cristalinas de TiO, de anatasa (A) y rutilo (R).

Tabla 3 Proporciones de fases cristalinas de anatasa y rutilo en los nanotubos de TiO,.

Electrodo Anatasa Rutilo
Aly A2 53.90% 46.10%
B1y B2 70.08% 23.92%
C1yC2 65.77% 34.23%

5.2.2. Espectrofotometria de reflectancia difusa

La figura 33 muestra los espectros de refletancia difusa para el TiO, y TiO, con NiO. Con
esos espectros y el modelo de Kubelka-Munk, para transiciones electronicas indirectas
permitidas > "1, se calcularon los valores de E4 correspondientes al TiO; y el TiO, dopado
con NiO (en el anexo | se detalla como se realizé la estimacion de los valores), los datos
se presentan en la tabla 4. Las Eq4 calculadas para los nanotubos en A1, B1 y C1 son
semejantes a los reportados para la fase de anatasa en TiO, (3.2 eV), pero después de
agregar el NiO los valores disminuyen. Por lo tanto, al disminuir Eg4 la eficiencia para

generar los pares electron-hueco es mayor.

El mayor valor de Eg4 se obtuvo con un V, de 15 V (B1), mostrando que el V, puede
tener influencia en las propiedades electronicas del TiO, ?%. De la misma manera, cuando

se coloca el NiO el mayor valor de Eg4 esta en B2 (V5 de 15 V). Aunque en esta superficie
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hay efecto del NiO sobre el TiO,, por lo tanto se necesita menor energia para generar los

pares electron-hueco en los semiconductores.

Los picos de absorcion entre 1.5y 3 eV de la figura 33 son efecto de los estados

energeéticos intermedios en la Eq [2] Estos niveles intermedios pueden ser causados por

especies de nitrogeno derivadas del electrolito de anodizacién que se agregaron al TiO;

2% por la presencia de la fase cristalina rutilo. El TiO, aumenté su absorcién en la zona

del espectro visible cuando se cubrié con NiO (A2, B2 y C2). Sin embargo, en el pico de

absorcién cercano a UV (pico de mayor intensidad y correspondiente a la transicion de BV

a BC ) disminuye al agregar el NiO, porque se cubre el TiO, que daba las respuestas
anteriores (A1, B1y C1).

(F(R')hv)*

2 2.5
Energia (eV)

Figura 33 Espectro de reflectancia difusa, modificada con el modelo de Kubelka-Munk para A1, A2,

B1,B2C1yC2.

Tabla 4 Calculo de E, para los nanotubos de TiO, y TiO, con NiO.
Superficie E, calculada Superficie E, calculada
A1 3.23 A2 2.56
B1 3.28 B2 2.86
C1 3.15 C2 2.70
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5.2.3. Energia por dispersion de rayos X

Las figuras 34, 35 y 36 son los espectros de EDX para las superficies A2, B2 y C2
respectivamente. En todas se identifican las sefiales para carbono, oxigeno, titanio y
niquel. Las sefales de niquel tienden a disminuir al aumentar el V, de las superficies. Este
comportamiento es inverso a lo esperado porque si al aumentar el V,, el diametro del
nanotubo es mayor y por lo tanto se esperaba lograr una mayor fijacion del NiO. Entonces,
a un V, de 10 V se tiene una mayor cantidad de NiO porque su precursor interacciona
mejor con los diametros pequefos en los nanotubos.

Counts
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u] 2 4 G o] 10
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Figura 34 Espectro de EDX que identifica carbono, nitrégeno, oxigeno, titanio y niquel en A2.
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Figura 35 Espectro de EDX que identifica carbono, oxigeno, titanio y niquel para B2.
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Figura 36 Espectro de EDX que identifica carbono, oxigeno, nitrégeno, titanio y niquel en C2.
Con las sefales en los espectros de EDX se realizé un analisis semicuantitativo de
la proporcion de cada elemento presente en los nanotubos. Inevitablemente la mayor
proporcion la tiene el titanio, por ser el sustrato de los nanotubos. En cambio, para A2 hay
mayor cantidad de niquel y para C2 esta la minima. Esto refleja que el dopado no fue igual
en las tres muestras. La tabla 5 muestra los porcentajes en peso de cada elemento en las
superficies.

Tabla 5 Resultados de EDX para A2, B2 y C2. Se utilizé el método de cuantificacion ZAF con una
resolucion de 60 eV.

A2 B2 C2

Elemento | Peso |Atémico| Peso |Atémico| Peso |Atémico
% % % % % %
Carbono 5.36 12.47 4.88 11.58 5.46 12.49
Oxigeno 28.74 50.20 27.28 48.59 29.43 50.51
Titanio 55.51 32.39 62.85 37.40 61.47 35.30
Niquel 10.40 4.95 5.00 243 3.64 1.70

5.3.Fotoelectroquimicos
5.3.1. Voltamperometria ciclica y lineal

La tabla 6 muestra los valores de area electroactiva de los nanotubos de TiO, y dopados

con NiO, estimados con la ecuacion de Randles-Sevcik para la sefal de reduccion de

45



RESULTADOS Y DISCUSION

Ks[Fe(CN)s]. En el anexo Il se explica como se determinaron estos valores. Los nanotubos
de TiO2 que muestran la mayor area electroactiva son los obtenidos a un V,de 15V (B1y
B2). Estos nanotubos presentaron la mayor proporcion de la fase cristalina anatasa (de
mayor actividad electroquimica [73]). El area disminuye en todos los casos al adicionar el
NiO porque se cubren los sitios electroactivos del TiO,, y los nanogranos afadidos no
tienen un area activa comparada con las nanoestructuras.

Tabla 6 Valores de area estimadas con la ecuacion de Randles-Sevcik para las superficies de TiO,
anodizadas y con NiO.

TiO, anodizado Area (cm?) TiO,-NiO Area (cm?)
A1 5.14 A2 4.10
B1 6.08 B2 4.84
C1 5.32 C2 4.31

Las figuras 37 y 38 representan las VC del sistema Ks[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s] para el
TiO, anodizado y con NiO en ausencia de luz. En ambos casos se observa la sefial de
reduccion para la especie K;[Fe(CN)g], y dependiendo de la superficie se observa una
senal de oxidacion para K4[Fe(CN)g]. La sefal de reduccion sobre los nanotubos de TiO»
A1, B1 y C1 aparece alrededor de -0.4 V (vs ESC), y el pico de oxidacion en 1.5V (vs
ESC). Para el TiO, con NiO A2, B2 y C2 los picos de reduccién se recorren a valores de
potencial mas negativos, y aparecen en un intervalo de -0.5 y -0.6 V (vs ESC). Esta
respuesta manifiesta un cambio en la superficie de TiO, a TiO, dopado con NiO. Ademas,
con base en los estudios de EDX conocemos que en A2 hay la mayor cantidad de NiO

donde la senal de reduccion presentd mayor desplazamiento a potenciales negativos.

Las superficies A1 y A2 expresan un comportamiento irreversible en la oxidaciéon y
reduccion del sistema de hierro. Pero para B1, B2, C1 y C2 la respuesta es
semirreversible porque la distancia entre las sefiales es mayor a 1 V y no tienen una
magnitud similar [ En ambos casos, las magnitudes en las sefales de reduccion y
oxidacion aumentan al modificar el NiO. Esto sucede por el aumento en la conductividad
eléctrica en la interfase v la transferencia de carga ['* . Ademas de que esta propiedad
en cada caso es modificada por el V,, logrando una transferencia de carga mayor para las
superficies fabricadas a 17.5 V (C1y C2).
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Densidad de corriente (mA/cm?)
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Figura 37 Voltamperometria ciclica (20 mV/s) del sistema K;[Fe(CN)¢]/K3;[Fe(CN)g] 0.01 M sobre

nanotubos de TiO, obtenidos a 10 V (A1), 15V (B1) y 17.5 V (C1), electrolito soporte de KNO; 0.1 M,

burbujeo de N, por 20 min y en ausencia de luz.
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Figura 38 Voltamperometria ciclica (20 mV/s) del sistema K;[Fe(CN)¢]/K3;[Fe(CN)g] 0.01 M sobre

nanotubos de TiO, obtenidos a 10 V (A2), 15V (B2) y 17.5 V (C2), dopados con NiO, electrolito soporte

de KNO; 0.1 M, burbujeo de N, por 20 min y en ausencia de luz.
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Las figuras 39 y 40 muestran VC para los nanotubos de TiO, y TiO, con NiO, en
oscuridad para identificar los procesos que suceden en la interfase. En la primera figura
s6lo se observan pequefos hombros de capacitancia en la zona catddica,
correspondientes al llenado de niveles energéticos bajo la BC 6] Estos niveles entre
bandas pueden generarse por impurezas de nitrdgeno (que provienen del electrolito de
anodizacion) o las distintas fases cristalinas en el material. Las sefiales antes descritas no
se distinguen en las VC de TiO; con NiO (figura 38). En las VC aumentan su respuesta en
densidad de corriente al aumentar V,, pero mantienen la misma forma. Asimismo, para
ambos casos en potenciales mas negativos el incremento de la respuesta en densidad de

corriente es debido al llenado de los niveles energéticos libres en la BC, y como efecto
o 120. 76

/
_/—/

tiene la reduccion de protones disponibles en el electrolit

20

—_
o
1

o
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B1
—C1
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Y
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Figura 39 Voltamperograma ciclico (20 mV/s) de los nanotubos de TiO,a10V (A1),15V (B1)y17.5V
(C1), electrolito soporte de KNO; 0.1 M, burbujeo de N, por 20 min y en ausencia de luz.
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Figura 40 Voltamperograma ciclico (20 mV/s) de los nanotubos de TiO, elaborados a 10 V (A2), 15V
(B2) y 17.5 V (C2) dopados con NiO, electrolito soporte de KNO; 0.1 M, burbujeo de N, por 20 min y en
ausencia de luz.

La figura 41 muestra las distintas superficies de TiO, al hacer estudios de
voltamperometria lineal en ausencia y radiacion UV. Es claro que al hacer incidir energia
en forma de luz sobre las superficies, la separacion de los pares electrén-hueco se
manifiesta por la diferencia en las sefales de corriente registradas y por la polarizacién del
electrodo. También, el PCA siempre se desplazaba a valores negativos al bajo radiacién
UV. Esto es la respuesta al irradiar con luz UV, porque los electrones se acumulan en la
BC vy los huecos de la BV en la interfase, y se produce una polarizacion de la interfase 2.
Ademas, esta fotocorriente se puede asociar a la fotooxidacion, que realizan los huecos en

la BV, del agua y a la generacién de radicales hidroxilo:

TiO, (anodo) Grafito (catodo)
Luz—> e +h" (12)
H,O +4h"™ — 4H" + O, (13) 2e" +2H" —H, (15)
HO + h" — «OH + H” (14)

La respuesta mas baja de fotocorriente se obtuvo para B1, pero fue la superficie
con mayor proporcion de anatasa. Como el Eg4 para esta superficie es mayor, es probable
que necesite un poco mas de energia para generar la fotocorriente. En cambio las demas

superficies, A1 y C1, con mayor proporcion de fase cristalina rutilo tienen mayor actividad
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fotocatalitica. En algunos casos se ha observado que una combinacion de la fase anatasa
y rutilo aumentan la actividad fotocatalitica del TiO, "), Asimismo la E4 calculado para Aty

C1 fue menor que para B1.

En la figura 42, se muestran las VL de TiO, con NiO. Tienen un comportamiento
similar a las de la figura 41, que no tienen NiO, pero con ligeros cambios en las
intensidades de fotocorriente alcanzadas. También se observa la separacion efectiva de
los pares electron hueco, ya que las respuestas de fotocorriente son mas intensas que las
sefales en ausencia de luz. Esta fotocorriente también se puede asociar con las
reacciones 13 y 14. La superficie A2 tiene la respuesta menor en fotocorriente, B2 y C2
tienen un comportamiento similar. Al igual que las superficies de nanotubos de TiO,, las
que tienen NiO se polarizan en la interfase al irradiar con luz UV, pero ahora expresan una
pequefia fotocorriente catddica. Esta es la respuesta del NiO que se comporta como
fotocatodo, contrariamente al TiO,. Al comparar ambas figuras hay un pequefio aumento
en la fotocorriente al agregar NiO, pero para identificar mejor los cambios y estabilidad en
la fotocorriente se realizaron cronoamperometrias a 1.25 V (vs ESC). En el valor de

potencial donde esta el mayor gradiente de electrones generados ['?,

15 -
13
E 11 - ———
(&)
g5
.“:.2 7 / A1 ausencia de luz
(] .
‘= 5 ——B1 ausencia de luz
S ——C1 ausencia de luz
g 3
it —A1 UV
5 17 L -~ —B1UV
[72]
g -1 - —C1 UV
(=]
-3 -
-5 . . )

-0.5 0 0.5 1 1.5
Potencial (V vs ESC)

Figura 41 Voltamperograma lineal (20 mV/s) de los nanotubos de TiO,a 10 V (A1),15V (B1) y17.5V
(C1), electrolito soporte de KNO; 0.1 M, burbujeo de N, por 20 min, en ausencia de luz y radiaciéon UV.
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Figura 42 Voltamperograma lineal (20 mV/s) de los nanotubos de TiO,a10V (A1),15V (B1)y 17.5V
(C1), electrolito soporte de KNO; 0.1 M, burbujeo de N, por 20 min, en ausencia de luz y radiacion UV.

5.3.2. Cronoamperometria

Las figuras 43 y 44 muestran los estudios de cronoamperometria para los nanotubos de
TiO, y TiO, dopado NiO. Para los nanotubos de TiO, la fotocorriente generada se
comporta igual que en las voltamperometrias. La superficie de C1 manifiesta la mayor
fotocorriente y B1 la menor fotocorriente. Esta sefial es ocasionada por la generacion de
los pares electréon hueco y la fotooxidacidén del agua. Como se menciond en la
voltamperometria, esto se esperaba por los valores de E4 calculados y por la proporcion
de anatasa y rutilo en C1. La figura 45 muestra como la fase rutilo funciona como trampa

de electrones y ayuda a la separacion de los electrones fotogenerados [r6. 771,

En cambio, para las cronoamperometrias mostradas en la figura 44 hay un ligero
aumento en la respuesta de la fotocorriente para los nanoubos de TiO; con NiO. Este
fendmeno se esperaba por los valores obtenidos de E4 para estas superficies. B2 alcanzo
la mayor fotocorriente, y A2 la menor. Las respuestas en funcion del voltaje muestran que
los materiales obtenidos a V, 15 y 17.5 V presentan las mejores respuestas

fotoelectroquimicas, antes y después de agregar NiO.
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Figura 43 Cronoamperograma a 1.25 V (vs ESC) de los nanotubos de TiO, obtenidos a 10 V (A1), 15V

(B1) y 17.5 V (C1), electrolito soporte de KNO; 0.1 M, burbujeo de N, por 20 min, en oscuridad y

radiacion UV.
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Figura 44 Cronoamperograma a 1.25 V (vs ESC) de los nanotubos de TiO, obtenidos a 10 V (A2), 15V
(B2) y 17.5 V (C2) dopados con NiO, electrolito soporte de KNO; 0.1 M, burbujeo de N, por 20 min, en

oscuridad y radiacién UV.
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Figura 45 Representacion del movimiento de electrones en la BC de las diferentes fases anatasa y
rutilo para el TiO,.

La figura 46 muestra las senales de transiente de corriente de todas las superficies,
para identificar mejor los cambios observados. Para B1 y B2 se observa representa el
mayor cambio en la fotocorriente, alrededor de 3 pA/cm?. Para C1y C2 hay una diferencia
aproximada de 1 yA/cm?. Sin embargo, para A1y A2 hay un ligero cambio al inicio de la
cronoamperometria, pero al estabilizarse las sefiales se juntan y no presenta un cambio
notable. Por lo tanto, el NiO esta funcionando como dopante para el TiO, en las muestras
B2 y C2. El campo eléctrico interno en la unidon semiconductor n-p, promueve la
separacién de los electrones y huecos generados 81 En cambio A2 no genera esta
separacion por la abundancia de NiO (tabla 5). Esto provoca que el NiO absorba mas

energia y no permite al TiO, generar fotoelectrones.

Estos comportamientos tienen la misma tendencia que en otro trabajo reportado 2.
En donde aumentar la proporcion de NiO con TiO,, aumenta la fotocorriente. Pero al tener
un exceso de NiO, la fotocorriente disminuye. Por lo tanto, cuando el NiO esta en mayor
proporcién en la mezcla con TiO; inhibe parcialmente la separacion efectiva de los
electrones y huecos generados. La figura 47 representa como el NiO tiene un Eg mayor y
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necesita mas energia, por lo que al cubrir mayor superficie bloquea la energia que

absorbe el TiO».
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Figura 46 Cronoamperometria a 1.25 V (vs ESC) de los nanotubos de TiO, obtenidos a 10 V (A1 y A2),
15V (B1yB2)y17.5V (C1y C2) y dopados con NiO, electrolito soporte de KNO; 0.1 M, burbujeo de

N, por 20 min, en oscuridad y radiacién UV.

Figura 47 Representacion de la inhibicién parcial en la fotogeneraciéon de electrones y huecos en el
TiO,. EI NiO que tiene mas presencia en A2 absorbe mas energia porque tiene una E; mayor y cubre

la superficie del TiO,.
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6. Conclusiones

Se obtuvo por anodizacion nanotubos de TiO2 en un medio conjugado de NH4sNO3/HF. El
diametro de los poros es mayor al aumentar el V,, 45 nm para 10 V y 65 nm para 15y
17.5 V, lo que indica que a mayor V, mayor es la adsorcion de los iones F" y NO3™ en el
TiO,. Este medio de anodizaciéon con nitratos mostré la mejor definicion de los nanotubos
a 17.5 V. Ademas, los diametros son mayores y los V, utilizados son menores a los

empleados en trabajos con medios organicos.

La fase cristalina predominante en el TiO, es la anatasa en todos los casos. Pero
utilizando un V, de 15 V se obtiene la mayor proporcion de esta estructura. La presencia
de la fase rutilo genera niveles por debajo de la BC en la estructura anatasa, lo que se
manifestd con una mayores picos de absorcién de luz en el espectro visible, senales de
capacitancia en VC y separaciéon de los pares electron-hueco en cronoamperometria en

los nanotubos obtenidos a 15 V.

El NiO se depositd en forma de nanogranos y nanopeliculas dispersas y sobrepuestas en
los nanotubos. Los estudios de EDX mostraron que la mayor cantidad de NiO esta en la
superficie elaborada a V, de 10 V, y la menor cantidad en V, 17.5 V. Por lo tanto el

precursor de NiO tuvo mayor afinidad con los nanotubos de diametro menor.

Los valores de Eg4 calculados por el modelo de Kubelka-Munk son muy cercanos a los
esperados para las fases cristalinas de anatasa y rutilo. Sin embargo, al utilizar el modelo
en la mezcla TiO, con NiO se obtuvieron valores inferiores a los nanotubos de TiO,. Es
probable que el modelo no ajusta bien para este tipo de mezclas de semiconductores,
debido a que el NiO se comporta de una manera distinta al TiO,, y deben utilizarse otras
variables que engloben las caracteristicas de ambos materiales. Se esperaba que la
respuesta fotoelectroquimica fuera mucho mayor con base en el valor de E4 calculada.
También es recomendable caracterizar mejor al NiO en funcion del modelo de Kubelka-
Munk, porque hay diferencias entre las variables utilizadas en el modelo en trabajos con
NiO.

Todas las superficies son semirreversibles para el sistema de K4Fe(CN)g]l/Ks[Fe(CN)g], y
la transferencia de carga para las superficies se mejora al agregar NiO.
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La mayor sefial de fotocorriente en nanotubos de TiO; la muestra la superficie elaborada a
V. de 17.5 V, porque tenia una mayor relacién de rutilo que la elaborada a 15 V. Para los
nanotubos de TiO, con NiO la mayor senal de fotocorriente la presenta la superficie
anodizada a 15 V, debido a la separacién efectiva de los pares electron hueco apoyada
por el NiO. Por lo que se propone evaluar la actividad fotocatalitica, en la fotoxidacion de

contaminantes en medios acuosos, de estas superficies.

Los nanotubos formados a 10 V presentaron la mayor cantidad de NiO en su superficie, y
nula fotoactividad. Esto sucede porque el NiO absorbe mas energia para generar
electrones, y dificulta la absorcién de energia en el TiO,. Por lo tanto, la fotocorriente
mostrada en la cronoamperometria es producida por los electrones generados en el NiO

con los pocos que se generan en el TiO,.

Con la técnica de dopaje seleccionada, el NiO no mejora significativamente la actividad del
TiO, porque no forma una distribucién homogénea en los nanotubos. Por lo que el campo
eléctrico interno no es uniforme y la separacién efectiva de los pares electron hueco no se
favorece. Por lo tanto, se recomienda estudiar el dopaje de los nanotubos de TiO, con
electrodepdsitos de niquel para después formar el NiO, controlando su dispersion vy

cantidad.
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Anexo |

La espectroscopia de reflectancia difusa brinda informacién sobre las propiedades de
absorcion en los materiales, y en los semiconductores se puede estimar el valor de Eq
[ Esta caracterizaciéon describe el comportamiento de la transicion electronica entre
bandas, representandose como un incremento de la absorbancia en una longitud de onda
determinada. La parte lineal de la banda de absorcion, en el espectro de UV-visible, ayuda
a la determinacion de la E4 con base en el modelo de Kubelka-munk

(1-R)?

F(R) = 2R

(15)

Donde R es reflectanica y F(R) es el valor proporcional del coeficiente de extincion

(a). Por lo tanto la ecuacion de Kubelka-Munk modificada que se relaciona con Egq es:
ahv = B(hv — E;)" (16)

F(R)hv = B(hv — Ep)" (17)

(F(R)hv)s ~ B(hv — E;) (18)

Donde E4 es el valor de la energia prohibida en un semiconductor (eV), B es una
constante de absorcidon, h es la constante de Planck (Js), v es la frecuencia de la luz
incidente (s'1) y n es un factor que puede adaptar un valor que depende del tipo de
transicion electréonica: 2 para transiciones indirectas permitidas, 3 para transiciones
indirectas prohibidas, 1/2 para transiciones directas permitidas y 3/2 para transiciones
directas prohibidas P . Por lo tanto graficando el factor izquierdo de la ecuacion en
funcion de la energia (hv) en eV, y extrapolando hacia las abscisas la zona recta de la
banda de mayor absorcion, correspondiente a la transicion de banda a banda, se
determina el valor de Eg.

Para el TiO, se ha determinado que n=2 es el mejor para calcular el valor de Eq 591,

Con este valor la funcién que se grafico fue:

(F(R)M): ~ A(hv — E;) (19)
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La linea que se extrapola a partir de la funciéon 16 con una pendiente (m), ordenada

al origen (b) y en funcion de la variable x (hv), tiene la forma:
y=mx—>b (20)

Por lo tanto, al despejar la ecuacion para determinar Eg (interseccion con las

abscisas):
0=mx—-»b (21)

b
X ==
m

(22)

El valor de x representa el valor de hv, que hace la diferencia cero, en la ecuaciéon
16. Este valor corresponde al valor de E4 en el material semiconductor que se esta

estudiando con el modelo.

Las figuras 48 y 49 representan las graficas de la funcion anterior para cada
superficie de TiO2 y TiO, con NiO. Por extrapolacion se determiné el valor de Eg. Los

valores se condensan en la tabla 4 de la seccién de resultados.
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(F(R')hv)*

w
o
N

2.5 3
Energia (eV)

A1
—B1
—C1

Figura 48 Graficas del modelo de Kulbelka-Munk para determinar por extrapolaciéon Eg del TiO; en A1,

B1yC1.
z
g —B2
—C2
1 1.5 2 25 3 3.5 4
Energia (eV)

Figura 49 Graficas del modelo de Kulbelka-Munk para determinar por extrapolacién E4 del TiO;, en A2,

B2y C2.
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Los estudios voltamperomeétricos con el sistema K4[Fe(CN)g]/Ks[Fe(CN)s] se realizaron con
la ecuacion de Randles-Sevcik que describe el comportamiento de la corriente pico .

1
2

3 1
ip = 2.69x10°nzD ACrogoxvz  (23)

redox

Donde i, es la intensidad de pico (A), n son los electrones intercambiados de la
especie redox, Dreqox €S €l coeficiente de difusion de la especie redox (cm2/s), A es el area
del electrodo (cm?), Creqox €S la concentracion de la especie redox (mol/cm®) y v es la
velocidad de barrido (V/s).

Primero se determino el Dregox para las especies Ks[Fe(CN)gs)/Ks[Fe(CN)s] con un
electrodo de platino de area conocida. La ecuacion de Randles-Sevcik se manipul6 de la
siguiente manera, dejando la intensidad de pico en funcién de la velocidad de barrido:

1

3 = 1
ip = 2.69x10°n2D? ,  AC,eq0xvV2 (24)

redox
i, = Mvz (25)
Donde M es la pendiente de las intensidades de pico en funcién de diferentes

velocidades de barrido:

1

3 =
M = 2.69x10°nzD?

redox

ACredox (26)

Despejando el coeficiente de difusion de la especie redox:

Dredox = < M3 > (27)

2.69x10512AC redox

En la figura 50 se muestran los barridos a diferentes velocidades. La figura 51 se

representa las intensidades de pico en funcion de la velocidad de barrido. Ademas en la

67



ANEXO lI

tabla 7 se resumen los datos de los coeficientes de difusidén calculados, junto con otros

parametros utilizados.

90 -
70 -
50 100mV/s
90mV/s
30 80mV/s
i 10 70mV/s
=10 ——60mV/s
.30 —50mV/s
—40mV/s
-0 ——30mV/s
-70 - ——20mV/s
-90 . . . . . —10mV/s
-04 -0.2 0 0.2 04 0.6
Potencial (V vs ESC)

Figura 50 Voltamperogramas ciclicos del sistema K,[Fe(CN)¢]/K;[Fe(CN)¢] 0.01 M en KNO; 0.1M a
distintas velocidades sobre electrodo de platino.

1.5E-04 +

1.0E-04 -

5.0E-05 -

(A)

0.0E+00 - ) ]
= ¢ Pico anddico

B Pico catddico

-5.0E-05

-1.0E-04 -

-1.5E-04 . . .
0.1 0.15 0.2 0.25 0.3

v112 ((V/s)1l2)

Figura 51 Representacion grafica de la relacion entre las intensidades de pico en funcién de la
velocidad de barrido del sistema K,[Fe(CN)g])/Ks;[Fe(CN)¢] 0.01 M en KNO; 0.1 M sobre electrodo de
platino.

68



ANEXO lI

Tabla 7 Valores de los coeficientes de difusion para Ky[Fe(CN)¢]/K;[Fe(CN)¢], junto con otros
parametros utilizados.

Dox 4.51x10° cm?/s R 0.997
D/ed 4.30x10° cm?/s R 0.999
Cox 9.99x10° M Aciectrodo platino 0.04908 cm?
Cred 1x10° M Temperatura 22 °C
Electrolito
KNO3 Celectrolito soporte 0.1 M
soporte

Lo mismo se realizé con las superficies nanoestructuradas de TiO,, pero ahora se despeja
la constante de area:

1
2

3 1
ip = 2.69x105n2D2 , ACreqoxv?  (28)

redox
1
i, = Mvz (29)
Donde M es la pendiente de una relacidén entre las intensidades de pico en funcion de
diferentes velocidades de barrido:

3 1
M = 2.69x105nz2D?

redox

ACredox (30)

Despejando la constante de area del electrodo:

M

A= 3 (31)

2.69x10512DreqoxCredox

En este caso sélo se utilizaron los valores de la zona catddica. Esto se debié a que, como
se muestra en la figura 37 en la seccién de resultados, el pico de reduccion tiene una
mayor definicion y se puede analizar faciimente. En las figuras 53 y 55 se presentan las
graficas con la relacion entre las intensidades de pico y la velocidad de barrido en las en
los distintos TiO, anodizado y TiO, con NiO. Ademas en la tabla 8 se resumen los valores

calculados a partir de la ecuacion de Randles-Sevcik.
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——40 mV/s
—50 mV/s
——60 mV/s
—70 mV/s
—80 mV/s
90 mV/s
——100 mV/s

Intensidad de corriente (mA)

Potencial (V vs ESC)

Figura 52 Voltamperogramas ciclicos del sistema K;[Fe(CN)¢] 0.01 M en KNO; 0.1M a distintas
velocidades sobre el electrodo de nanotubos de TiO; (A1).

-0.004
-0.005
[ |
-0.006
< -0.007 =A1
- B1
-0.008 *C1
-0.009

*

-0.01

0.2 0.22 0.24 0.26 0.28 0.3 0.32 0.34
V12 ((V/s)72)

Figura 53 Representacion grafica de la relacién entre las intensidades de pico en funcién de la
velocidad de barrido del sistema K;[Fe(CN)¢]/Ks[Fe(CN)¢] (s6lo reduccidn) sobre el electrodo de TiO,.
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=40 mV/s
=50 mV/s
=60 mV/s
=70 mV/s
===80 mV/s
===90 mV/s
=100 mV/s

Intensidad de corriente (mA)

Potencial (v vs ESC)

Figura 54 Voltamperogramas del sistema K;[Fe(CN)¢] 0.01 M en KNO; 0.1M a distintas velocidades
sobre el electrodo de nanotubos de TiO, con NiO (A2).

-0.004
-0.0045
-0.005
-0.0055
-0.006
~— -0.0065
o
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BA2
B2

-0.0075 *C2

-0.008
-0.0085 - A

-0.009

0.2 0.22 0.24 026  0.28 0.3 0.32 0.34
V12 ((V/s)2)

Figura 55 Representacion grafica de la relacion entre las intensidades de pico en funcién de la
velocidad de barrido del sistema K;[Fe(CN)g]l/Ks;[Fe(CN)¢] (sélo reduccién) sobre el electrodo de TiO,
con NiO.
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Tabla 8 Valores de las areas de electrodo TiO, y TiO2 con NiO calculados con la ecuacién de
Randles-Sevcik, junto con otros parametros utilizados.

Aa1 5.14 cm? R 0900
As1 6.08 cm® R 5860
Aci 5.32 cm’ R 0808
Anz 4.10 cm? R 0971
Ag: 4.84 cm? R 5938
Ac2 4.31 cm? R 0983
Cred 1x10° M Dred 4.30x10° cm?/s
Temperatura 22 °C
Electrolito
soporte KNOs Celectrolito soporte 0.1M
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