Universidad Nacional Autonoma de M éxico

PROGRAMA DE MAESTRIA Y DOCTORADO
EN INGENIERIA

AVEN'MA DE
MEXICO

CENTRO DE INVESTIGACION EN ENERGIA

FOTOCATALISIS ELECTROQUIMICAMENTE
ASISTIDA: ESTUDIO COMPARATIVO DE LOS
PROCESOS EN INTERFACES SOLIDO/LIQUIDO
EN COMPOSITOS DE TiO./NEGRO DE CARBON.

T E S | S

QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
DOCTOR EN INGENIERIA

ENERGIA —SOLAR FOTOVOLTAICA

P R E S E N T A

MARIA ESPERITA TRUJILLO CAMACHO

TUTOR: ,
DRA. MARINA E. RINCON GONZALEZ

©

2006



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO:

Presidente: Dr. Ignacio Gonzalez Martinez
Secretario: Dra. Marina Rincon Gonzélez

ler. Vocal: Dr. Camilo Arancibia Bulnes

2do. Vocal: Dra. Teresa Oropeza Guzman

3er. Vocal: Dra. Margarita Miranda Hernandez
ler. Suplente: Dra. Carmina Menchaca Campos

2do. Suplente: Ana Karina Cuentas Gallegos

Lugar o lugares donde se realizo la tesis:

CENTRO DE INVESTIGACION EN ENERGIA-UNAM

TUTOR DE TESIS:

Dra. Marina Rincon Gonzalez

FIRMA



Tesis de Doctorado

Maria Esperita Trujillo Camacho

Dios no manda cosas imposibles,
sino que, al mandar lo que manda,
te invita a hacer lo que puedas

y pedir lo que no puedas

y te ayuda para que puedas.

San Agustin

Si hayas un camino sin obstaculos,
quizés no te lleve a ninguna parte.
Vigil

No puedo cambiar la direccion del viento,
pero si ajustar mis velas para llegar siempre a mi destino.
James Deam

Nadie sabe de lo que es capaz de hacer,
hasta que trata de hacerlo.
Marden




Tesis de Doctorado

Dedicatorias

A mis amados padres: Maria Camacho Luna® e Ignacio Trujillo Padilla.

Por ser un gjemplo de trabajo y perseverancia, y porque ante todo buscaron mantener esta
gran familia unida. Con todo mi respeto, carifio y admiracion.
A mi querido esposo: Fernando.

Por el amor, confianza, admiracion y el apoyo que compartimos...

A mis adorados hijos: Diana Gabriela, Laura Alejandra, Luis Fernando y Maria Elizabeth
Por hacerme sentir la persona mas afortunada sobre la tierra...Los amo...
A mis queridos hermanos: José Luis, Hortensia, Guadalupe, Ignacio, Rogelio,
Lorenzo, Martin y Benny.
Por el apoyo y carifio que siempre me han brindado. Porque en las buenasy en las malas,

siempre sigamos unidos, aumentando nuestros lazos de confianza 'y carifio.

A mis preciosos sobrinos: Cristina, Rosio, Carolina, Lucero, Nacho, Martha Karina, Illiana,
Diana Karina, Alejandra, Marisol, Roger, Svetlana, Zorika, Kristina, Luis Eduardo, Luis
Alberto, Jorge, Carlitos y Charlotte. Y a sus hermosos derivados...
Por todo el amor desinteresado y sincero que siempre me han dado. Por ser |os primeros
grandes maestros en mi vida...
A mis queridas cufiadas: Cuquita, Altagracia, Martha, Marisol, Adriana y Bubba.
Gracias por el apoyo que dan a mis hermanos, gracias por estar con la familia en las

buenasy sobre todo en las malas.

A mi familia politica:
Por darnos su apoyo en los momentos dificiles.

Maria Esperita Trujillo Camacho i



Tesis de Doctorado

Agradecimientos

Mi muy especial agradecimiento a mi esposo, por su confianza, paciencia y apoyo durante
el transcurso de este trabajo. Por ti inicie esta aventura. Gracias...

A mis hijos les agradezco su paciencia y sacrificio...por el tiempo y atencion que
compartieron con este proyecto...

Le agradezco profundamente a la Dra. Marina E. Rincon G., por compartir conmigo su
experiencia y conocimientos.

Mi gratitud especial a la Dra. Margarita Miranda H. su apoyo y por las valiosas sugerencias
realizadas durante la realizacion de la tesis.

Mi agradecimiento a los Doctores Ignacio Gonzalez, Camilo A. Arancibia B., a las
Doctoras Carmina Menchaca C. y Ana Karina Cuentas G., por haber aceptado ser
miembros del Jurado Doctoral y por sus recomendaciones que enriquecieron el contenido
de este trabajo.

Al Dr. Edgar Santoyo G. por su apoyo Y atencion en los tramites académicos.

Al Ing. Rogelio Morén Elvira, por su asesoria y apoyo con el equipo de alto vacio.

Al Ing. Oscar Gémez Daza, por su asesoria en la técnica de serigrafia.

Al Mtro. José Campos Alvarez, por su apoyo desinteresado y amable con equipos y
herramientas.

Agradezco también al Centro de Investigacion en Energia de la Universidad Auténoma de
Mexico (CIE-UNAM), el tiempo y el espacio facilitado para la realizacion de este proyecto.
Asi como a todas las personas que con su amistad, tiempo y apoyo contribuyeron en la
terminacion de este trabajo.

A la Institucion Cultural Red GFU y a sus Maestros mi reconocimiento, por su inspiracion
para tratar de ser un mejor ser humano.

Maria Esperita Trujillo Camacho ii



Tesis de Doctorado Contenido

Contenido
Dedicatorias y agradecimientos !
Contenido v
Lista de Figuras Vi
Lista de Tablas Xi
Nomenclatura Xii
Resumen Xili
Introduccién. 1
Capitulo .  Disefio de materiales ii
I.1. Materiales elaborados por latécnica de sol-gel 12
[.1.1 Obtencion de precipitados 15
[.1.2 Materiaes elaborados por incorporacion fisica 16
1.1.3 Peliculas serigéficas
Capitulo Il.  Métodos de caracterizacion de materiales e interfaces 17
1.1. Caracterizacion microestructural y quimica 17
11.1.1  Difraccion de rayos X (XRD) 17
11.1.2  Microscopia de fuerza atémica (AFM) 17
[1.1.3 Microscopia electrénicade barrido (SEM) 18
I1.1.4 Espectroscopiadeinfrarrojo (FTIR-ATR) 20
|1.2. Caracterizacion optoelectronica 20
11.3. Caracterizacion fotoel ectroquimica (SPEMC) 22
I1.4. Caracterizacion electroquimica 24
11.4.1 Voltamperometriaciclica 24
11.4.2 Técnicade Mott Schottky 26
11.4.3  Impedancia electroquimica 28

M.I. Maria Esperitatrujillo Camacho iv



Tesis de Doctorado Contenido

Capitulo lll.  Resultados y discusiones 32
[11.1. Caracteristicas microestructuralesy quimicas de los materiaes 32
I11.1.1  Caracterizacion microestructural mediante difraccion 32

deRayos X (DRX)
[11.1.2 Caracterizacién microestructural mediante microscopiade 37

fuerzaatdmica (AFM)
111.1.3  Caracterizacion microestructural y quimica mediante 39

microscopia el ectronica de barrido (SEM)

I11.1.4 Caracterizacion quimica mediante espectroscopia de 44
infrarrojo (FTIR)

[11.2. Caracteristicas optoel ectronicas 48

111.3. Caracteristicas fotoe ectroquimicas mediante la técnica de SPECM 50

11.4. Caracteristicas el ectroquimicas. 57

I11.4.1 Caracteristicas electroquimicas mediante la técnica de 57

voltamperometria ciclica.
111.4.2 Caracterizacion de |as propiedades fotoactivas de los materiales 60
mediante la técnica de Mott Schottky.
I11.4.3 Caracterizacion de los materiales de TiO, mediante latécnicade 6

impedancia el ectroquimica.

Capitulo IV. Aplicacién fotocatalitica 2
IV.1. Contaminante modelo Metil Violeta (MV-8). 2
IV.2. Caracteristicas fisicoquimicas de | os procesos superficiales: 9

material/MV-8.
IV.3. Capacidades fotocataliticas de materiales compositos de TiO,/Negro de 85
Carbon
IV.3.1 Degradacion fotocataliticade MV -8 92

Conclusiones 96

Anexos 08

Bibliografia 102

M.l. Maria Esperitatrujillo Camacho v



Tesis de Doctorado Contenido

Lista de Figuras

Figura Descripcion Pagina

Introduccion

1 Aislantes, semiconductoresy conductores segun la teoria de bandas 1

2 Activacion fotoquimica de un semiconductor tipo n, en un medio 2
liquido

3 Procesos de recombinacion: @) emision de portadores mayoritarios 2

(electrones en este caso) sobre la barrera de potencial en la region
de espacio de carga, b) recombinacion en la region cercana a la
superficie, ¢) recombinacion en la region de doblamiento, y d)
recombinacion en el bulto.

4 Efecto rectificante y sensibilizador del negro de carbén (NC). 10
Capitulo |

5 Determinacion colorimétricade Ti* : +% en solucién (0.48 M) y O 12
en pelicula (0.004 M)

6 Relacion de lahidrélisisdel TiCl, con el pH. 16

9 Patrones de difraccion de Rayos X de TiO, anatasa a 100°C / aire/ 18
24 h, 200°C/ N2/ 10 min , 300°C/ N2/ 10 min. * complejos Ti-Cl

10 TiO, depositado sobre acero inoxidable con serios problemas de 18
corrosion.

11 Técnica del método de sol-gel desarrollada en este trabgjo de 19
investigacion

12 Obtencién de materiales de TiO, por latécnica de sol-gel. 20
Capitulo 11

13 Esquema del equipo de microscopia de fuerza atomica 22

14 Esguema del equipo de microscopia el ectrénica de barrido 23

15 Ejemplo de un microandlisis quimico semicuantitativo mediante 24
espectrometria de dispersiéon de longitudes de onda

16 Esquemas de bandas simplificada, con la transicion directa e 26
Indirectaparae TiO, .

17 Dependencia de o, respecto a hv. 26

18 Diagrama esquemdtico de las reacciones que tienen lugar en la 27
superficie

del TiO2 mediante iluminacion.

19 Diagrama esquemético del equipo empleado 28

M.I. Maria Esperitatrujillo Camacho Vi



Tesis de Doctorado

Figura Descripcion

20 Sistema el ectroquimico

21 Distribucion de potencial de lainterfaz semiconductor-electrolito.

22 Doblamiento de banda en semiconductorestipo ny p.

23 Formacién de una regién de espacio de carga a aplicar un potencial
positivo.

24 Gréficas de 6 vs Frecuencia

25 Similitud entre e comportamiento eléctrico en la interfaz y un
circuito eléctrico equivalente.

26 Gréfico de Nyquist del esquema anterior

27 Gréfico de Bode del esquema eléctrico de la Figura 25.

Capitulo 111

28 Patrones de XRD de los polvos de TiO, obtenidos por sol-gel, con
diferente tratamiento térmico en aire, comparados con €l patron de
anatasa# 21-1272.

29 Patrones de XRD de los polvos de materiales de TiOyg.ga Y de
Ti02com.

30 Microestructura de |os materiales compuestos: a) TiO; g-ga/NC (por
incorporacion fisicay quimica) y  b) TiO, ,m+NC. Circulo blanco
TiO,; circulo negro NC (negro de carbén).

31 Efecto del horneado en la conversion de A — R . Polvos por
sol-gel deTiO,, depositados sobre acero inoxidable.

32 Espectros de XRD de tres distintos lotes de TiO, obtenidos por la
técnica de sol gel para comprobar la consistencia del método.

33 Imégenes microscopicas de a) TiO; «.ga/NC Yy b) TiO; comtNC.
Ambos horneados a 300° C /aire/10 min (x20).

34 Grafica AFM del material de TiOygm 450°C.

35 Gréfica AFM del material de TiOyem +NC 450°C.

36 Gréficade AFM del material de TiOpsy-ge /NC.

37 Andlisis de ATR en €& rango de frecuencia 3650-3200,
correspondiente a la vibracion de estiramiento v del enlace O-H
unido a TiOugi-ga-

38 Imagen SEM (1000x) del material TiO,g.ge (tamaiio de particula
~5.0nm)

39 Imagen SEM (1000x) del material TiO,g.ga +NC

40 Imagen SEM (1000x) del material TiOzg-ge /NC

M.I. Maria Esperitatrujillo Camacho

Contenido

Pagina
29
30

31
32

33
33

34
35

37

37
37

38

39

40

40
41
41
42

43
43

Vil



Tesis de Doctorado

Figura Descripcion

41 Imagen SEM (5000x) del material de TiOxom (tamafio de particula
~35nm)

42 Imagen SEM (5000x) del material de TiOaeom +NC

43 Microandlisis quimico del material de TiOzom

44 Microanalisis quimico del material de TiOyom +NC

45 Microandlisis quimico del material TiOzg-ga.

46 Microandlisis quimico del material de TiOzx).ga TNC

47 Microandlisis quimico del material compuesto TiOpgy-gel/NC

48 Andisisde FTIR de las peliculas de |os materiales compuestos TiO,
+NC

49 Andisisde FTIR delas peliculas de los materiadlesde TiO, .

50 Andlisisde FTIR delas peliculas de los materialesde TiO,

51 Gréficas (o/s)” vshv delos materiales TiO; comeria Y TiOzs0i-gal

52 Gréficas de (c/9)? vshv delos materiales compuestos de TiO..

53 Imagenes de SPECM de electrodos elaborados con peliculas
serigréficas del material compuesto de TiOx,m iNncorporados
mecanicamente. a) TiOs comercia (VOC = 0.05 V vs SCE). b) TiO,
comerciaFNC (Voc = 0.33 V vs SCE). Fotocorriente obtenida a Eqyp =
0.3V vs SCE. Substrato de acero inoxidable.

54 Imégenes de SPECM de electrodos elaborados con peliculas
serigraficas del material compuesto de TiO.,ge Obtenidos por sol-
gel. @) TiO, gi.ga (VOC = 0.04 V vs SCE). b): TiO; &1.ge /NC (VOC =
0.11 V vs SCE ). Fotocorriente obtenida a E4,, = Voc. Substrato de
ITO.

55 Efecto del potencial externo en la fotocorriente de la matriz de
TiOx2s1-ga- @) polarizacion catodica, Eqyp = -0.5V vs SCE (-0.54 V vs
Voc). b): polarizacion anddica, Exp= +0.5 V vs SCE (0.46 V vs
Voc).

56 Efecto del potencial externo en superficies activadas de
TiOscomercia/NC. @) sin polarizar, Eqp= 0.3 V vs SCE (= Voc). b)
polarizacion catodica, Exyp = 0.01V vs SCE (-0.3 V vsVoc).

57 Efecto del potencia externo en superficies iluminadas de TiOog-
¢/NC. @) sin polarizar, E;p= 0.1 V vs SCE (= Voc). Y despues de
una activacion electroquimica: b) sin polarizar, Eqp, = 0.1V vs SCE
(=Voc).y c) aplicando un potencial de 0.7 V vs SCE (0.6 vs VVoc).

58 Efecto del NC en &l material TiOpg.qa/NC

M.I. Maria Esperitatrujillo Camacho

Contenido

Pagina
44
44
45
45
46
46
46
47

48
48
49
50
52

53

55

56

57

viii



Tesis de Doctorado Contenido

Figura Descripcion Pagina
59 Curvas de voltamperometria ciclica de TiO, obtenido por la técnica 58
de sol-gel. Respuestaa 10 mV/s (Voc=-0.1832) en 0.1 M H,SO,.

60 Curvas de voltamperometria ciclica de TiO, g, TiO201-gatNC Y 59
TiO21-ga/NC. Respuestaa 10 mV/sen 0.1 M H,SO,.

61 Curvas de voltamperometria ciclica de TiO; ¢om Y TiO2 com +NC. 60
Respuestaal0 mV/sen 0.1 M H,SO,.

62 Diagrama Mott Schottky del material de TiO; ¢om, 10 Hz y 5mV/s. 61

63 Diagrama Mott Schottky del material compuesto de TiO; ¢om +NC, 61
10Hzy 5mV/s.

64 Diagrama Mott Schottky del material de TiO; g-ger,10 Hz. 61

65 Diagrama Mott Schottky del material compuesto de TiO; g-ga +NC, 62
1Hz. 1Hzy 5mV/s.

66 Diagrama Mott Schottky del material compuesto de TiO, «.gaNC, 62
0.3Hzy 0.1mV/s.

67 EIS del materia TiO, en HySO4 0.1 N: TiOseom (VOC=-054V vs 64
SCE) y TiOzg-ga(V0c=-0.187V vs SCE)

63 EIS de los materiales compuestos de TiO, con NC , en H,SO, 0.1N: 65

TiOzcom+NC (V0c=-0.191V vS SCE) y TiOse.4a/NC (V0C=-0.217V
VS SCE), TiOze1.qa*+NC (V0Cc=-0.046V vs SCE)..

69 EIS de materiales compuestos de TiO, g.g4, & pOr incorporacion 66
fisicay b) por incorporacion quimica

70 Esguemas de circuitos el éctricos equivalentes para los materiales de 67
Ti OZCom-

71 Esquemas de circuitos eléctricos equivalentes para los materiales de 68
Ti OZsol—gd-

72 Circuito equivalente modificado parael material TiO,g-ge SOlO. 69
Capitulo IV

73 Respuesta espectrofotométrica de soluciones acuosas de metil 71

violeta en medios de diferente pH.

74 Comparacion de la respuesta espectral del MV-8 antes 'y después de 72
lafotdlisis en medios con diferente pH. A concentraciones 0.1 M de
NaCl, HCl y KOH.

75 Comparacion de la respuesta espectral MV-8 antes y después de la 72
fotdlisis en medios con diferente pH. A concentraciones 1 M de
NaCl, HCl y KOH.

M.I. Maria Esperitatrujillo Camacho iX



Tesis de Doctorado Contenido

Figura Descripcion Pagina
76 Respuestas el ectroquimicas de las formas neutra, aciday alcalina 74
del MV-8. Concentracion del electrolito 0.1 M de NaCl, HCl y
KOH .
77 Respuestas electroquimicas de las formas neutra, &cida y 75
alcalina del MV-8. Concentracion del electrolito 1 M de NaCl, HCI
y KOH.
78 Respuesta espectrofotométrica (a) y €electroguimica (b) de 76

soluciones acalinas de MV-8, sometidas a la accion fotolitica y
fotocatalitica con electrodo de TiO./Negro de Carbon.

79 Patron de absorcion del Metil Violeta-B en solucién buffer. 76

80 Resultados experimentales de la isoterma de adsorcién del Metil 79
Violeta sobre tres diferentes materiales fotocatalizadores.

81 Dependencia de 3Inc/56 sobre la superficie cubierta 6. 80

82 Diametro de lamoléculade Metil Violeta-8 81

83 Cinética de adsorcion del contaminante para peliculas serigraficas 82

de: * TiO, comercia, © TIOs sol-gels mTiO, o/NC, Yy ATO, 30|_ge|/NC.

84 Esquemas de bandas para el material TiO,comercial,, @) en contacto 85
con lasoluciony b) iluminado.

85 Esquemas de bandas para € materia TiO.,comercia+NC, &) en 86
contacto con la solucién, b) iluminado y c) aplicando un potencial
catodico.

86 Esquemas de bandas para el materia TiO,sol-gel, a) en contacto 87

con la solucion b) iluminado, ¢) aplicando un potencial anddico y d)
aplicando un potencial catodico.

87 Esquemas de bandas para € materia TiO,so0l-gel+NC, a) en 88
contacto con lasolucion y b) bgjo iluminacion

88 Esquemas de bandas para € material TiOysol-gel/NC, a) en 89
contacto con la solucién b) iluminado, c) aplicando un potencial
anodico y d) aplicando un potencial catédico.

89 Gréficade Concentracion del Contaminante degradado vs tiempo 91
de exposicion alaluz

85 Circuito equivalente para un semiconductor en contacto con una
solucién

M.l. Maria Esperitatrujillo Camacho X



Tesis de Doctorado Contenido

Lista de Tablas

Tabla Descripcion Pagina

I Tamafios de grano de matrices de TiO, y materiales compuestos de 39
TiO,/NC, depositados sobre acero inoxidable y horneados a 420°C.

I Propiedades quimicas de los compuestos dispersantes y surfactantes 42
utilizados enlas peliculas serigraficas

[l Valores de brecha entre bandas obtenidos por los métodos de 50
Reflectanciay Kubelka Munk.

v Valores de corriente y fotocorriente en los materiales y con la aplicacion 57
de un potencial.vs Hg/HgSO,

\ Valores de potencial y corriente maximas vs Hg/Hg, SO, 59

VI Valores obtenidos para el potencial de banda plana Vi, Vy vs Hg/Hg, 62

SO,, la densidad de donadores y el espacio de carga a V=0, de cada
material (tomando g= 1.6x10°Cy e = 30 F/cm parala anatasa).

VIl Parametros para los elementos evaluados por € software de Boukamp 66
para los circuitos equivalentes de los materiales de TiO, en una solucion
0.1 M H,S0O,

VIl Vaoresde B, AGy “a’ paralos materiales fotocatalizadores en estudio. 80

IX Resultados de &rea superficia obtenidas a partir del modelo de 81
Langmuir

X Constante cinética de adsorcion para los materiales fotocatalizadores 83
depositados en acero inoxidable y tratado térmicamente a 400°C/1hr.

Xl Porcentaje de Metil Violeta eliminada por fotocatédlisis 91

M.I. Maria Esperitatrujillo Camacho Xi



Tesis de Doctorado

Redox

M.I. Maria Esperitatrujillo Camacho

Contenido

Nomenclatura

Banda de conduccion

Bandade valencia

Capacitancia (uF/cm?)

Capacitancia de la capa de Helmhotz (uF/cm?)
Elemento de fase constante

Cargadel elemento (1.6 x10™ coulombs)
Electréon

Energia del foton (eV)

Energiadel nivel de Fermi

Energia de la brecha entre bandas
Espectroscopia de | mpedancia Electroquimica
Huecos

M ott-Schottky

Densidad del donador o aceptor

Potencial redox normal estandar de Hidrogeno H'/H; (V)
Potencial acircuito abierto

Resistencia (ohms)

Resistenciade la solucion

Reaccion de reduccion

Reaccion de oxidacion

Electrodo de sultato mercuroso (Hg/HgSO,)
Potencial aplicado

Potencial de banda plana

Regién de espacio de carga

Admitancia (Siems)

Parte real eimaginariade laimpedancia
Constante dieléctrica

Constante diel éctrica del semiconductor
Angulo defase

Frecuencia angular (w=2xf)
Cambio en laenergialibre de Gibbs
Longitud de onda

Xii



Tesis de Doctorado Resumen

RESUMEN

El Diéxido de Titanio por sus propiedades cristalinas, eléctricas, fotoconductivas,
cataliticas, ademas de baja toxicidad y alta estabilidad en ambientes quimicos agresivos; es
un semiconductor ampliamente utilizado en la industria de las pinturas y cosméticos.
También se emplea como fotocatalizador, en celdas fotovoltaicas y es un buen candidato
para la siguiente generacion de capacitores ultra delgados. El uso y desempefio para una
aplicacion dada, esta fuertemente influenciada por su estructura cristalina, morfologia y
tamafio de particula. En la literatura son abundantes los reportes sobre la modificacion del
TiO, por la presencia de particulas organicas e inorganicas, con el fin de aprovechar el
maximo del espectro solar en la fotoactivacion del semiconductor, ya sea para aplicarlo en
celdas solares o en la degradacion de contaminantes. Sin duda, el potencial del TiO; es
mayor si los métodos de sintesis producen particulas cristalinas a bajas temperaturas, ya
que muchas aplicaciones dependen del area superficial disponible. La tendencia actual es
evitar la aglomeracién del 6xido mediante su depdsito en materiales orgdnicos como
polimeros, o en materiales mas econémicos como el carbon. Este (ltimo en particular tiene
caracteristicas fisicoquimicas interesantes como son: gran area superficial especifica,
estabilidad quimica, facil manejo, ademas de accesibilidad econémica. En trabajos sobre
degradacion fotocatalitica, hay una tendencia a utilizar el carbén activado como un agente
adsorbente en materiales compuestos de TiO;, con el propdsito de acercar al contaminante a
la superficie activa del semiconductor, y como un soporte para evitar la aglomeracién del
oxido coloidal. Estos resultados sefialan una interaccién compleja entre el TiO, que
dependen del tipo de carbon y de la forma de incorporacién o sintesis del composito.
Como ejemplo, recientemente se reporto la fotoactivacion del TiO, por el efecto
impurificante del carbon. El fotocatalizador sensibilizado se produjo por medio de la
hidrélisis de TiCls con hidréxido de tetrabutilamonio, seguido por una calcinacion de la
muestra en nitrégeno, lo que produjo residuos de carbon. A pesar del gran numero de
publicaciones encontradas referentes a la sintesis de TiO; nanométrico y sus compuestos
con carbon, fue poca la literatura que aborda de manera sistemdtica el efecto del carbén y
de los métodos de preparacion del composito en las principales propiedades del TiO:
relacionadas con la degradacion fotocatalitica (propiedades Opticas, fisicoquimicas y
fotoelectroquimicas).
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Este trabajo se orient6 hacia la optimizacion de un proceso de sintesis de TiO; nanométrico
(TiO; sol-gel) en su forma anatasa, partiendo de un precursor de bajo costo. Se estudio el
efecto de incorporar negro de carb6n mediante dos métodos denominados quimico y fisico.
En el primero, el carbon se incorpora al bafio de sol-gel en crecimiento, y en el segundo,
los polvos de TiO, y negro de carbon se incorporan en un mortero igata. Se compararon
compositos de sol-gel con los obtenidos con un éxido comercial de mayor tamafio de
particula y nulo contenido de grupos hidroxilos superficiales. Tomando en cuenta que el
tamafio de la particula del TiO, y la presencia del negro de carbén, podria influir en el
rendimiento cudntico y en los procesos de transferencia de electrones de manera opuesta, se
estudio el efecto de aplicar un potencial externo en la caracterizacion fotoelectroquimica
de estos materiales. Los resultados muestran que se logro un método barato, sencillo y
reproducible para la sintesis de TiO, nanométrico (=5nm), utilizando TiCl; como
precursor. Se encontr6 que la mayor area superficial del composito por sol-gel estd
acompafiada de microestructuras core-shell que favorecen el efecto sensibilizador del
carbén en la respuesta 6ptica del oxido. Que el crecimiento de 6xidos hidroxilados en la
superficie del carbén favorece su dispersion en medios acuosos. Que la combinacién de
mayor 4rea superficial, mejor dispersion, fotoactivacion y presencia de grupos hidréxidos
superficiales es lo que ocasiona un mejor desempeiio en los procesos de adsorcién y
degradacion fotocatalitica del tinte metil violeta utilizado como contaminante modelo. Un
estudio més detaliado de las 'propiedades fotoelectroquimicas, en ausencia del MV-8,
indic que a pesar del efecto sensibilizador observado en el compositos de sol-gel, la
concentracion superficial de e/h* es mayor en el composito de! 6xido comercial, debido a
que en el primero existen problemas de recombinaciéon. Mas adin, la aplicacién de campos
eléctricos externos parece compensar las barreras energéticas de los compositos de 6xidos
comerciales, mientras que en ¢l TiO; gi.gq €limina la recombinacion, ya que ayuda al
transporte de los e/h’ fotogenerados hacia la superficie. En el composito del éxido
comercial, el tamafio de las particulas permite la presencia de campos eléctricos internos
que minimizan la recombinacion, mientras que en los compositos de TiO; so.gei, €l tamafio
de particula y la hidroxilacién permite un mejor posicionamiento de bandas que eliminan
las barreras energéticas.

La organizacién de la tesis ubica la relevancia de este estudio en la Introduccion, donde se
expone el método mas recurrido en la literatura para la sintesis de TiO, nanométrico; asi
como una resefia de las investigaciones realizadas alrededor de sus materiales compuestos
con carbon, destacando los huecos de informacion que se lograron llenar en este trabajo.

En el Capitulo I se describen los materiales estudiados, desde el método de sintesis hasta
técnica de serigrafia para el deposito en placas de acero inoxidable. Se describe la técnica
de sol-gel desarrollada para la obtencién de TiO, anatasa nanométrico y sus materiales
compuestos TiO2s1/NC (incorporacion quimica) y TiOssr.getNC (incorporacion fisica),
asi como la contraparte comercial TiOcm ¥ TiO200m+NC.

Las técnicas experimentales utilizadas para caracterizar las propiedades estructurales,
quimicas, Opticas, electroquimicas y fotoeléctricas de los materiales, se describen en el
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Capitulo II. Mientras que en el Capitulo III se muestran los resultados obtenidos de estas
técnicas, asi como la discusion de los mismos.

En el Capitulo IV se analiza el desempefio de los materiales en la degradacion fotocatalitica
de un contaminante modelo; describiendo para esto, los procesos de adsorcién en funcién
del tamafio de particula, presencia del negro de carbén y el tipo de incorporacion.

Y finalmente, se exponen las conclusiones generales del trabajo.

3
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ABSTRACT

The titanium dioxide (Ti0O,) because their crystalline, electric, photoconductive and
catalytic properties, besides low toxicity and high stability in aggressive chemical
atmospheres; is a broadly used semiconductor in the industry, mostly for paintings and
cosmetics but it is also used as photocatalyzer, in photovoltaic cells and it is a good
candidate for the next generation of ultra thin capacitors. The performance and utilization
mode for a specific application are strongly influenced by their crystalline structure,
morphology and particle size. In the specialized literature there are abundant papers
reporting the modification of TiO; through the presence of organic and inorganic particles,
in order to take advantage the maximum quantity of solar spectrum for the semiconductor
photoactivation, either to apply it in solar cells or in the pollutants degradation. Without any
doubt, the application potential of TiO, is bigger if the synthesis methods produce
crystalline particles at low temperatures, since many applications depend of available
superficial area. The observed tendency in literature is to avoid the agglomeration of
titanium oxide by means of its deposit in organic materials as polymers, or in more
economic materials as coal. The coal has interesting physical-chemistry characteristics, as
example: great specific superficial area, chemical stability, easy handling, besides
economic accessibility. In the photocatalytic degradation papers, there is a tendency to use
the activated coal as an adsorbent agent in materials made up with TiO,, trying to bring
near the pollutant to the semiconductor active surface and as a support to avoid the
agglomeration of the colloidal titanium oxide. These results point out a complex interaction
among the TiO; that depends of coal type, incorporation form and composite synthesis. As
example, recently has been reported the TiO, photo-activation caused by the coal presence.
In that work, the sensitive photocatalyzer was prepared by means of TiCly hydrolysis with
tetrabutylamonium hydroxide, afterward the sample was calcinated in a nitrogen
atmosphere that produced coal residuals. Even though the great number of publications
related with nanometric TiO, synthesis and their made up with coal, there are few papers
that have studied in a systematic way the effect of coal and the composites preparation
methods in the main properties of TiO, related with photocatalytic degradation (optic,
physical-chemistry and photoelectrochemistry properties).
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This study was focused to the optimization process of nanometric TiO, synthesis (TiOzgi-
get) in anatase form, using a low cost precursor. The effect of incorporating black coal using
two methods (one chemical and one physical) was studied. In the chemical method, the coal
was incorporated to the sol-gel solution, and in the physical method, the TiO; and black
coal powders are mixed in an agate mortar. The sol-gel composites were compared with
those obtained with a commercial titanium oxide with a bigger particle size and null content
of hydroxyl surface groups. Taking in account that the particle size of TiO; and the
presence of black coal could influence the quantum yield and the transfer processes of
electrons in a not wanted way, we studied the effect of applying an external potential in the
photoelectrochemistry characterization of prepared materials. The results show that we
achievement a cheap, simple and reproducible method for the nanometric TiO; synthesis
(about 5nm), using TiCls as precursor. It was found that a bigger superficial area in the sol-
gel composite is accompanied by core-shell microstructures that favour the sensibility
effect of coal in the titanium oxide optic answer. Also the growth of hydroxyled oxides in
the coal surface favours its dispersion in watery means. It was observed that the
combination of a bigger superficial area, better dispersion, photoactivation and presence of
hydroxiled superficial groups, gave the better performance in the adsorption processes and
photocatalytic degradation of methyl violet tint (MV-8) used as pollutant. On the other
hand a detailed study of photoelectrochemistry properties, in absence of MV-8, indicated
that in spite of the sensibility effect observed in sol-gel composites, the e/h+ superficial
concentration is bigger in the composite formed with commercial titanium oxide, because
the presence of recombination problems in sol-gel composites. Furthermore the external
electric fields application seems to compensate the energy barriers in the composites
formed with commercial titanium oxide, while in TiOaso1gel the recombination problem is
eliminated, because the electric fields helps the transport of photogenerated e-/h+ toward
the surface. In commercial titanium oxide composite, the particles size allows the presence
of internal electric fields that minimize the recombination, while in TiOzso1ge1 cOmposite the
particle size and the hydroxylation allow a better band positioning helping to eliminate the
energy barriers.

In this thesis the study relevance description is located in the Introduction chapter, where
the most common method found in literature for nanometric synthesis is described and also
areview is included with the investigations carried out around TiO, materials made up with
coal and highlighting the information holes that were possible to fill with this work.

In Chapter I the studied materials are described, since the synthesis method until the
serigraphic technique for deposit in stainless steel badges. Also is described the sol-gel
technique developed to obtain nanometric anatase TiO; and its compound materials:
TiO3501-5/NC (chemical incorporation) and TiOjso1eNC (physical incorporation), as well
as the commercial tally: TiOjcom and TiOs¢om+NC.

The experimental techniques used to characterize the structural, chemical, optic,
electrochemistry and photoelectric material properties are described in Chapter II. While in
Chapter I1I the obtained characterizing results are shown and discussed.
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In Chapter IV the materials performance in photocatalytic degradation of selected pollutant
(MV-8) is analyzed; describing the adsorption processes as a function of particle size, the
black coal witnesses and the incorporation type.

Finally, the general conclusions of the work are exposed.

—_
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INTRODUCCION

L os semiconductores se definen como materiales cuya resistividad se encuentra comprendida
entre lade los aislantes (10" Qcm) y la de los conductores (10°°-10° Qcm), sus propiedades de
conduccion en su estado puro, se pueden relacionar directamente con la estructura de sus
electrones. El arreglo de los electrones se compone de una serie de niveles de energia que se
llenan sisteméticamente. En la Figura 1 se ilustra las estructuras de bandas de aislantes,
semiconductores y metales. Un aislante tiene una banda de niveles de energia completamente
llena y, por lo tanto, una gran separacion energética antes de la siguiente banda vacia mas
baja. Los electrones sdlo se pueden mover si adquieren la energia necesaria para saltar hasta
ese conjunto de niveles vacios. Cuanto mayor es la separacion energética, mas dificil es quelo
consigan y, por lo tanto, meor es el aislante. Un metal tiene una banda parcialmente llena, 1o
gue permite que los electrones se muevan libremente entre ellos y, por lo tanto, por todo €
material. Los semiconductores tienen bandas llenas, como los aislantes pero con una
separacion de banda, con los niveles vacios méas bajos, relativamente pequeiia. Asi, algunos
electrones pueden alcanzar |a energia necesaria para tener movilidad. Por supuesto, la energia
media de un electron es una funcién de temperatura, y por lo tanto la conductividad eléctrica
es unafuncion de temperatura.

IEg i 7

Bandade Bandade Bandade
valencia valencia valencia
Aidantes semiconductores metales

Figura 1. Aislantes, semiconductoresy conductores segiin lateoria de bandas.
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La capacidad de los semiconductores de ser activados por medios fotoquimicos (incluida la
luz solar) o por otras formas de energia, de manera que se provoque un flujo de portadores de
carga (¢ y h") através del semiconductor o hacia su superficie, como se muestra en la Figura
2, depende de muchos factores. Por un lado, son determinantes las propiedades estructurales,
Opticas y eléctricas del semiconductor, y por otro la estabilidad de la respuesta con e tiempo.
Asi, la pérdida de superficie activa por los fendmenos de agregacién, o bien, la acumulacion
de e/h por cinéticas lentas de transferencias de carga en las interfaces, aumenta la probabilidad
de recombinaciones del electréon-hueco fotogenerados. La Figura 3 ilustra diferentes formas de
recombinacion que repercuten de manera negativa en los procesos de fotocatalisis. El proceso
delaFigura 3(a) equivale atener electrones en lainterfaz encargada de hacer la oxidacién, por
lo que en presencia de electrones, € producto recién oxidado se vuelve a reducir. Los
procesos descritos en las Figuras 3(b-d) son procesos de recombinacion en diferentes zonas
del semiconductor y dependen de la presencia de impurezas (Figura 3(d)) o de la magnitud del
campo €l éctrico interno (la recombinacion mayor en e proceso descrito por la Figura 3(d)).

hv (energia)

h*_/

I
<4—— Semiconductor Liqudo —»

¢ Energia, eV >
D

Figura 2. Activacion fotoquimica de un semiconductor tipo n, en un medio liquido.

h+

hv (energia)
<4— ¢
b
c

v
> d
s |y 4
S| A
c
L

<€4— Semiconductor Liqudo —»
Figura 3. Procesos de recombinacién: a) Emision de portadores mayoritarios (electrones en este caso)

sobre la barrera de potencial en laregién de espacio de carga, b) recombinacion en laregion cercanaa
lasuperficie, c)recombinacion en laregion de doblamiento, y d) recombinacién en € bulto.
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Se han intentado diversas estrategias para evitar estos problemas de recombinacion y asi
aumentar la eficiencia de los procesos que determinan la actividad fotocatalitica, entre estas
estrategias podemos mencionar:

e Modificacion del semiconductor: ya sea para extender su respuesta a radiaciones de mayor
longitud de onda o bien para incrementar la eficiencia en la separacion electron-hueco y
minimizar su recombinacion. La separacién efectiva de las cargas fotogeneradas puede
conseguirse, por giemplo, por medio de la deposicion de metales en la superficie del
semiconductor [1-2]. La presencia de depdsitos metdlicos sobre la superficie del
semiconductor altera las propiedades eléctricas de éste, puesto que se crean nuevas
interfaces de tipo metal-semiconductor. O por e dopado del semiconductor con impurezas
de metales de transicion [ 3].

Uso de semiconductores soportados para facilitar la recuperacion del catalizador, aunque
su principal objetivo es contrarrestar la inestabilidad de la fase dispersa. Se han
experimentado diversos métodos de deposicion del catalizador (por ejemplo: deposicion en
vidrio [4-5], metales [6-7]), con técnicas que van desde las muy simples hasta las muy
complejas.

Aplicacion de potenciales eléctricos a semiconductores soportados para vencer barreras
energéticas y reducir dréasticamente la recombinacién electron-hueco [8-14].

Aplicacion Fotocatalitica de semiconductores en la degradacion de contaminantes

Los ultimos avances en la purificacion de aguas, han llevado a un desarrollo en los
procedimientos de oxidacion de compuestos organicos disueltos en el medio acuéatico. Estos
métodos estén basados en procedimientos cataliticos y fotoquimicos y se han denominado
procesos avanzados de oxidacion (AOPs, del inglés "Advanced Oxidation Processes'). De
ellos, los que se centran en la produccion de radicales hidroxilo (OH) han tenido un creciente
éxito, debido al fuerte caracter oxidante de este compuesto (E° = 2.8 V vs NHE), mucho
mayor que € de otros oxidantes tradicionales (como por g emplo: ozono 2.07 V vs NHE, agua
oxigenada 1.78 V vs NHE, didxido de cloro 1.57 V vs NHE, cloro 1.36 V vs NHE, etc.). Los
meétodos basados en las combinaciones H,O,/UV, Oz/UV y H,0,/04/UV (ec. 1) aprovechan la
fotolisis que produce la radiacion de longitud de ondainferior a 300 nm en el H,O, y el Ozono
para producir los radicales hidroxilo [15]: Los radicales hidroxilos oxidan sustancias organicas
principalmente mediante sustraccion de hidrégeno. Esta reaccion genera radicales organicos,
que mediante la adicién de oxigeno, originan radicales intermedios que terminan, por
sucesivos pasos oxidativos en dioxido de carbono, agua y sales inorganicas. Los radicales
hidroxilos también pueden generarse mediante la participacion de un semiconductor con
banda de valencia cercana a 3 eV vs NHE. El didxido de titanio (TiO;) es un buen candidato
ya que su banda de valencia es cercanaalos 3.2 eV vs NHE. Lafotocatdlisis ha sido estudiada
extensamente a nivel de laboratorio ya que presenta una serie de ventgjas que la hacen
realmente atractiva: destruye sustancias muy téxicas (PCBs, disolventes halogenados,
pesticidas, etc) hasta su completa mineralizacion en subproductos como agua, CO, y acidos
inorganicos. El oxigeno necesario para la reaccion se obtiene de la atmdsferay €l catalizador
(TiOy) es barato, inocuo y puede reutilizarse muchas veces. Las sustancias son eliminadas en
un unico proceso, en € medio en e que se encuentran disueltas con posibilidades de ser
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activado por una fuente de energia limpia, abundante, barata e inagotable como es |a energia
solar.

Como en todos los semiconductores, |as propiedades el didxido de titanio, y por ende su uso y
desempefio para una aplicacion dada, esta fuertemente influenciada por la estructura cristalina,
morfologia y tamafio de particula. En la actualidad se estudia las ventajas que materiales
nanometricos pueden ofrecer debido a su gran area superficial. EIl método mas ampliamente
utilizada en la sintesis de particulas nanométricas de didxido de titanio es el método de Sol-
gel. A continuacion se describen brevemente las tres etapas que constituyen este método:
preparacion de la solucion, gelificacion, envejecimiento, y tratamiento térmico [16].

Obtencion de TiO, por el método de Sol-Gel
M étodos de sol gel, esta compuesto de las siguientes etapas:

1. Preparacion del sol. Existen dos vias bésicas para obtener |os soles: |0s sistemas acuosos y
los sistemas organicos. En los sistemas acuosos se utilizan como precursores 6Oxidos
coloidales, hidroxidos y sales tanto organicas (acetatos), como inorganicas (nitratos), estos
compuestos se dispersan o se disuelven en agua. Los sistemas organicos se obtienen a partir de
compuestos metal -organicos (principal mente alcoxidos) disueltos en un solvente organico, que
generalmente es un alcohol.

2. Gelificacion. Las reacciones de hidrdlisis y condensacion del proceso anterior, conducen a
la formacion de agregados (clusters), que se enlazan hasta formar un Unico agregado gigante
denominado gel. En e momento de formacion del gel hay muchos clusters en € sol que se
unen entre si para formar una red solida, responsable de la elasticidad, y ocurre un cambio
abrupto de laviscosidad.

3. Envejecimiento. Luego de la gelificacion e sistema continGia reaccionando, produciendo
cambios quimicos y nanoestructurales:

Polimerizacion: este proceso aumenta la interconexion del esqueleto sblido, en
consecuencia aumenta la densidad y |a resistencia mecanica del solido.

Sinéresis: es la contraccién del esqueleto solido de gel, acompariada de la expulsion de la
fase liquida contenida en los poros.

Crecimiento: este proceso se debe a la disolucion y precipitacion producida por la
diferencia de solubilidad entre las particulas.

Cambios de fases. en todo el proceso de envejecimiento pueden ocurrir otros cambios de
fases ademas de la sinéresis, por eiemplo la fase liquida se puede dividir en dos, también
puede ocurrir cristalizacidn de sales utilizadas en | os sistemas multicomponentes.

4. Secado y Tratamiento Térmico. La fase liquida constituye la mayor parte (70-90%) del
volumen del gel himedo y cuando ésta se evapora, se observa una contraccion acompahada de
endurecimiento del gel.
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Cada etapa del proceso tiene elementos importantes de variacion, empezando por el precursor
y medio utilizado. Al momento de elegir e precursor es importante determinar 10s aspectos
que para € tipo de investigacion son importantes. En general los parametros que méas se
repiten en la literatura para la sintesis de TiO, es e Tetraisopropoxido de Titanio como
precursor en agua desionizada o alcohol, con alguna solucion acida como catalizador [17-19],
con tratamientos térmicos a temperaturas de 400 a 600 °C para producir cristales de anatasa.
Otros precursores utilizados con menor frecuencia son el tetra-n-butil-titanato [20],
tetrafluoruro [21] y tetracloruro de titanio [22-23]. El Ultimo es el que se utilizo en este trabajo
detesis, es uno de los precursores mas baratos, aunque su manejo es complicado.

Entre las estrategias utilizadas para aumentar la eficiencia en la actividad fotocatalitica del
TiO,, es la modificacion del mismo por la presencia de elementos externos. En la literatura
son abundantes | os reportes sobre sensibilizacidn del TiO, por particulas inorganicas|24-28], o
la utilizacion de semiconductores inorganicos de banda estrecha [29], con € fin de aprovechar
la energia solar en la activacion fotocatalitica de un semiconductor. La sola presencia de otro
componente en un material compuesto, aumenta la posibilidad de que existan efectos
optoel ectrénicos que puede ayudar en la generacion o transporte de carga.

En un articulo reciente [30], se reporto la elaboracion de un catalizador de TiO, sensibilizado
con carbén, por medio de la hidrdlisis de TiCl4 con hidréxido de tetrabutilamonio, seguido por
una calcinacion para la remocion total del nitrégeno. Este método presenta una mejoria sobre
un reporte previo de TiO, dopado con carbon por medio de la pirolisis de hojas de titanio en
una flama de gas natural en la degradacion del contaminante 4-clorofenol. El uso de carbén
como dopante del TiO, no es € tipico en la literatura, la cual se ha centrado en € uso del
carbon como fase adsorbente, sobre todo en el caso de contaminantes muy diluidos donde se
requiere un periodo considerable de tiempo para poder llevar a cabo la descomposicion
completa.

Para obtener un proceso de descomposicion rapido y eficiente bajo tales condiciones, se ha
probado de forma efectiva soportar a semiconductor sobre materiales adsorbentes, entre los
mas utilizados para soportar € TiO;, estan €l silice [31-32] y varios tipos de carbon [33-49]. La
investigacion de compuestos TiO,/C se ha centrado principalmente en € efecto sinérgico de
adsorcién/descomposicion, haciendo comparaciones con diversos materiales adsorbentes, y
variando e porcentaje de carbdn para encontrar la cantidad Optima, todo en funcion del
tiempo y/o grado de descomposicion del contaminante en estudio. Ha continuacion se describe
brevemente los trabajos més relevantes sobre materiales de TiO,/carbon aplicados a la
degradacion fotocatalitica de contaminantes.

Materiales TiO,/carbdn en la degradacion fotocatalitica de contaminentes
De 1993 a 1997 un grupo de investigadores de la Facultad de Ingenieria de la Universidad de
Osaka publican una serie de trabajos relacionados con la descomposicion fotocatalitica de

contaminantes organicos, utilizando materiales compuestos de TiO, mas un agente adsorbente,
principalmente e carbon activado como agente adsorbente, donde e Optimo en la
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concentracion del carbon es alrededor de 20%. Los trabajos de Takeda y colaboradores,
también reportan una composicion optima de TiO,/adsorbente y la correlacion de la constante
de adsorcion  (determinada mediante modelo de Langmuir) con la velocidad de
descomposicién fotocatalitica del propionaldehido en fase gaseosa. Los trabajos de Torimoto y
colaboradores [36-37], contintia con lainvestigacion estudiando €l efecto de la Zeolita, silicey
CA como agentes adsorbentes en la velocidad de descomposicion de propizamide,
diclorometano, triclorometano y tetraclorometano, encontrando que la presencia del
adsorbente no cambia e mecanismo de degradacion y que es Util en la identificacion de
intermediarios. Estos autores reportan una composicion optima de 80/20% en peso de
TiO,/CA. El Laboratorio de Fisicoquimica de Superficies del Instituto Venezolano de
Investigacionesy el Laboratorio de Fotocatdlisis, Catalisisy Medio Ambiente, Ecole Centrale
de Lyon, Francia 'y el Departamento de Quimica Solar en la Plataforma Solar de Almeria
(PSA), perteneciente a Centro de Investigaciones Energética, Medioambientales y
Tecnoldgicas (CIEMAT) de Esparia, han venido desarrollando una amplia investigacion en €l
&rea de la fotocatdlisis, donde también se ha estudiado €l efecto de la presencia de un agente
adsorbente (en este caso € CA), en la descomposicion de contaminantes organicos. Ya que
estos trabajos motivaron en parte la propuesta doctoral, los resultados més relevantes seran
escritos en detalle:

En & periodo comprendido entre 1998 a 2001, Matos, Laine y Herrmann, reportaron que la
adicion de carbédn activado a TiO, comercia (25-P Degussa) provoca un efecto sinérgico con
un factor de 2.5 en la fotoeficiencia de la fotocatalisis, esto fue explicado como resultado de
unaimportante adsorcion del contaminante sobre el CA seguido por unatransferencia de masa
al TiO,. También reportan la diferenciad de interaccion entre el TiO, y €l CA en funcién de la
forma de incorporacién (agitado en solucion, molienda y sonificado). La incorporacién por
molienda no reporta préacticamente ningun efecto sobre la adsorcién del fenol, sugieren que €l
moler puede oxidar levemente la superficie del CA aumentando asi su acidez superficial y, por
lo tanto, disminuyendo la adsorcion del fenol. Ademas, € triturado puede producir algunos
defectos cristalinos en e enrgjado de TiO, que podrian comportarse como centros de
recombinacion del hueco-electron deteriorando la actividad fotocatalitica. Por otro lado, los
resultados publicados mostraron que la sonificacion de la mezcla tenia sisteméticamente un
efecto perjudicial en el funcionamiento de los sdlidos: la adsorcién disminuy6 de 1.34x10° a
0.86x10™ mol de fenol; e indice de desaparicién del fenol disminuyé fuertemente. Ademés,
los productos intermedios tenian un periodo de vida mucho mas grande. Los autores reportan
que la sonificacion favorece la separacion del TiO, y de las particulas de CA, destruyendo en
parte su interaccion superficial y por lo tanto, su efecto de la sinergia. También estudiaron el
efecto sinérgico del TiO, comerciad y CA en la aplicacion solar a gran escaa, en la
descomposicion de 4 clorofenol en solucion acuosa. Finalmente reportan la degradacion
photocatalitica de tres contaminantes modelos (el fenol, 4-chlorophenol, y el herbicida 2,4-D).
La degradacion se llevo a cabo a temperatura ambiente en mezclas suspendidas acuosas de
TiO, y de dos diversos carbones activados (CA) de diferente método de activacion: Tipo H
(altatemperatura) y tipo L (baja temperatura). La adicién del carbén tipo H produce un efecto
benéfico en la degradacion de los tres contaminantes, esto fue explicado en funcién de una
importante adsorcion del contaminante sobre el carbon seguida por una transferencia de masa
alasuperficie activadel TiO, através de unainterfase comun entreel CA 'y TiO,
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En 2003 y 2004, Arafia'y colaboradores, reportaron el efecto de mezclar TiO, con diversas
porciones del carbon activado (CA), utilizando como herramientas la microscopia de
transmision electronica (TEM), microscopia de barrido €lectronica (SEM), FTIR vy
espectroscopia UV. Sugieren que existen cambios de algunas de las caracteristicas
fisicoquimicas del TiO, en los catalizadores que contenian una concentracion por debajo del
15% de CA en peso. Observaron cambios en e color del catalizador, en las bandas de la
vibracion de los grupos hidroxilicos de los espectros de FTIR y el espectro de absorcion UV.
Al parecer estas variaciones corresponden a cambios en el carécter &cido-base del TiO,. Una
de las caracteristicas més interesantes de los catalizadores compuestos es su rapida
decantabilidad en comparacion con la de TiO, solo. Los autores sugieren que su trabajo
demuestra que el CA gjerce no solamente un efecto sinérgico cuando se combina con TiO,
como algunos autores opinan, pues a parecer, también modifica las caracteristicas del
catalizador. Adicionalmente, demostraron que la modificacion de | as caracteristicas acido-base
del TiO, por la presencia del carbon activado (CA) modifica considerablemente la interaccion
de algunas moléculas con la superficie del catalizador y por lo tanto sus caracteristicas
fotocataliticas. Sus estudios de FTIR mostraron que mientras que €l fenol interacciona con €l
TiO, produciendo un fendxido, en el catalizador con bajo contenido de CA, grupos
hidroxilicos superficiales son insertados en € anillo aromético en la posicion simétrica al
grupo -OH. Ademés, en el estudio del 4-aminofenol demuestra que la moléculainteracttia con
la superficie TiO, por medio del grupo amino, mientras que en el catalizador que contiene CA
la interaccién ocurre a través del grupo hidroxilico. Estos resultados han confirmado los
cambios de las caracteristicas del acido-base del catalizador determinados por los estudios de
la caracterizacion del articulo anterior. También, observaron que los catalizadores con €l
contenido més bajo de la CA muestran un comportamiento catalitico mejor que €l TiO, solo 'y
con los de carga mayor de CA. Otro resultado interesante es la eficacia de estos catalizadores
bajo irradiacion solar. Los autores también estudiaron la degradacion de los alcoholes
gaseosos (metanol, etanol, 1-propanol y 1-butanol) en un sistema de reacciéon continuo. Al
parecer, €l metanol y €l etanol desactivaron a catalizador TiO, solo, pero esto no ocurrié con
el 1-propanol y € 1-butanol. El catalizador TiO,/CA, casi no mostré desactivacion en
ningun experimento. Para explicar esta variacion del comportamiento, realizaron un estudio
cuidadoso de FTIR referente a la interaccion de alcoholes gaseosos con la superficie del
catalizador y €l efecto de laluz en el proceso. Los resultados de FTIR del 1-propanol y el 1-
butanol son muy similares: una formacion lenta de carboxilatos en la superficie TiO, solo,
durante los primeros minutos de irradiacion. Sugieren que esto puede explicar porqué este
catalizador no se desactiva durante los experimentos no continuos de la degradacién, a
diferencia de lo observado con €l etanol. Por otro lado, reportan que € TiO, no degrada a
metanol en el reactor continuo. Reportan que el TiO, muestra cierta capacidad de degradar al
etanol a acetaldehido en el sistema continuo, pero disminuye progresivamente su actividad.

En 2003 y 2004, Colon y colaboradores estudiaron la degradaciéon de fenol, utilizando un
fotocatalizador de TiO./C. El material reportado en este articulo se obtuvo por el método de
sol-gel, con Ti(OiPr)4 como precursor, y la presencia de 10% de Carbén activado (1400m%gr),
en relacion a peso de TiO, a obtener, durante la hidrdlisis. Los polvos resultantes tuvieron un
tratamiento térmico de 300, 400 y 600 °C, durante diferentes periodos de tiempo de 30 min. a
10h, se siguié € mismo procedimiento para obtener TiO, solo para establecer posibles
correlaciones entre el contenido de carbon residual con otras propiedades como tamafio de
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cristal, fase rutilo y érea superficial. Asi como la evaluacion de las propiedades fotocataliticas
(fotoeficienciay porcentagje de degradacion) en funcion con el contenido de carbény el tiempo
de horneado. L os resultados reportados indican una eficiencia de 40-50% de degradacion para
los material es horneados a 300°C, disminuyendo a 20% cuando el horneado es de solo 30 min.
Para los materiales horneados a 400°C la eficiencia va creciendo conforme se aumenta el
tiempo de horneado, hasta llegar a 70%. Los materiales horneados a 600°C, no parecen
presentar variaciones en funcion del tiempo de horneado. Tambien reportan € efecto
sinérgico del carbdn activado y la superficie sulfatada, reportan haber mejorado €l efecto del
sulfato al incluir al CA en la preparacion. En este caso, la CA produce una estabilizacion
estructural adicional de la fase de la anatasa. También observaron cierto efecto sinérgico del
sulfato y del CA. Asi, sugieren que sigue habiendo grupos del sulfato en la superficie, aun a
altas temperaturas, como consecuencia del aumento de contenido de CA. También reportan
actividades fotocataliticas mejoradas para la degradacién del fenol de los sistemas TiO, a
parecer relacionadas con la estabilizacion de la anatasa a altas temperaturas con cociente bajo
de O/Ti superficial.

En 2003 y 2004, Ao y Lee estudiaron el efecto de competencia entre el contaminante y el
vapor de agua sobre €l TiO,, en medio gaseoso, y reportan que el efecto de inhibicién del
BTEX y SO, sobre la conversion de NO fue reducida a inmovilizar el TiO, en e CA.
Demostraron que € tiempo de residencia y € vapor de agua son |los parametros vitales que
afectan la fotodegradacion de los agentes contaminadores de interior del aire en parte-por-mil
millones los niveles (del ppb) usando TiO,. La presencia del vapor de agua compite con los
agentes contaminadores para |los sitios de la adsorciéon en TiO, que reduce asi la velocidad de
eliminacién del agente contaminante. EI material compuesto de TiO, /CA, reporta una
velocidad de eliminacion satisfactoria que es acanzada incluso en los altos niveles del vapor
de agua.

En & mismo periodo de tiempo se encontraron publicaciones aisladas de distintos centros de
investigacion, sobre la preparacion de fotocatalizadores compuestos TiO,/C y su aplicacion
en la degradaci6n de contaminantes:

En 2003, Li y colaboradores reportan un material compuesto TiO./Negro de carbon, preparado
por la técnica de sol-gel usando tetrabutil titanato como precursor, |os autores sugieren € uso
del negro de carbdn para proporcionar mayor porosidad. Este trabajo se centro en evaluar la
oxidacion fotocatalitica y ozonizacion del catechol a través de peliculas de TiO,-NC
soportadas sobre placas de aluminio para evitar las dificultades del proceso de separacion de
las fases sdlido-liquido una vez terminada la degradacion. Los resultados reportados muestran
gue el material TiO,-NC tiene una actividad fotocatalitica de 1.5 veces mas alta que € TiO;
solo. La degradacion de catechol y velocidad de remocion incrementa al incrementar la
velocidad de flujo del Oxigeno en los procesos de UV/O, y TiO,/UV/O,. Por otro lado,
reportan que la degradacion usando 0zono en los procesos de UV/Ozy TiO»/UV/O3 son muy
similares, mientras que la velocidad de remocién Carbon Organico Total (TOC), s existen
diferencias entre los procesos, el mejor resultado se obtuvo a un flujo de 37.5 mg/h, con un
porcentgje de eliminacion en 30 minutos de 94.5% para TiO/JUV/O3z y 65% para UV/Os.
Aunqgue a parecer la velocidad de remocion aumenta a aumentar la velocidad de flujo del
Ozono.
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En 2004, Janus y colaboradores reportan la oxidacion fotocatalitica del fenol en agua
utilizando TiO, (Tytanpol A11) modificado con carbon depositado via carbonizacion del n-
hexano. Estos catalizadores fueron preparados a través de tratamientos térmicos a altas
temperaturas (400, 450 y 500°C ) del TiO, en una atmdsfera del n-hexano gaseoso durante 3,
4.5y 6 h. Los catalizadores modificados con carbon presentaron una fotoactivitdad catalitica
ligeramente més baja que €l TiO, sin la deposicion del carbdn. Sin embargo, € color de la
solucion disminuyo casi ocho veces después de la sedimentacion del fotocatalizador,
comparada con e TiO, solo. Sugieren que estos dos factores dependen del contenido del
carbon y tienen influencia en "eficiencia practica’ de los catalizadores. Y 1o que [laman
"eficiencia préactica' de los catalizadores carbon-modificados TiO, reportan es cinco veces
mas arriba que ladel TiO, puro.

En la revision bibliografica presentada se observa que en los primeros trabgjos una clara
tendencia a utilizar el carbon activado como agente adsorbente en materiales compuestos con
TiO,, Sin embargo, en los ultimos dos afios, se ha encontrado que la incorporacién del carbon
es compleja, que las propiedades interfaciales dependen del método de incorporacion, del tipo
de carbon, y que € efecto que tengan en la actividad fotocatalitica dependiera del
contaminante en cuestion.

En trabajos previos del Centro de Investigacion en Energia se exploro laidea con la adsorcion
y destruccion de anilina por peliculas serigréficas compuestas de TiO,/Negro de carbon [50]
elaboradas sobre acero inoxidable y vidrio. En este trabgo pionero se estudio €
comportamiento de mezclas de dioxido de titanio en polvo (comercial) y polvos de negro de
carbdn de 20 m?gr y se encontrd que la concentracion dptima de carbdn es menor a 25%, tal y
como se ha reportado en la literatura de carbén activado, a pesar de la gran diferencia en area
superficial de ambos carbones. Con este resultado, y en vista de que e acervo del
comportamiento fotocatalitico de materiales compuestos de TiO,/carbén provenia de muchos
grupos de investigacion, los cuales abordan e estudio con técnicas de preparacion y
caracterizacion diferentes, se vio la necesidad de contribuir con estudios sisteméticos que
califique e composito de interés, en este caso TiO./negro de carbon y separen el efecto
compensatorio de algunas propiedades.

Teniendo en cuenta que e desempefio de |os materiales se probara en medios acuososy que €
negro de carbon contiene grupos funcionales de elementos tales como oxigeno, hidrogeno, y
sulfuro, asi como enlaces insatisfechos del carbon como evidencia de los grupos quimicos que
pudieron existir, que reducen su hidrofobicidad [51]; se propone €l estudio sistematico de
materiales de compuestos de TiO,-negro de carbdn, variando el tamano de particula del
oxido, el grado de hidroxilacién de su superficie, la técnica de crecimiento en presencia del
negro de carbdén (NC), la incorporacion externa de los polvos, y la caracterizacion
fisicoquimica y fotoelectroguimica correspondiente. A priori se esperaba un posible efecto
rectificante en la unidén de TiO,/NC, poco comentado en la literatura; posible debido al
caracter tipon del oOxido y € caracter ligeramente semiconductor del carbdn con
conductividad tipo-p. Asi mismo, se esperaba la sensibilizacion optica del TiO, debido a
paralelismo de la ruta de sintesis escogida (precursor de bajo costo (TiCls), NH4(OH) como
neutralizador y tratamiento térmico a 400°C) y la reportada por S. Sakthivel y colaboradores
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[30]. Ambos efectos, la rectificacion y la sensibilizacion, ayudan a la generacion de
oxidantes/reductores y estan esquematizados en la Figura 4.

Mucho del trabgjo doctoral se centré en lograr una técnica de sintesis de TiO, en su fase
anatasa, que produjera particulas nanométricas (tamafio de particula de aproximadamente 5
nm) por una ruta sencilla y reproducible, identificando y controlando todos los elementos de
posible variacion (concentracion, pH y temperatura). Se realizé una amplia caracterizacion de
estos materiales, evaluando sus propiedades estructurales, quimicas, Opticas,
fotoelectroquimicas y eléctricas, incluyendo técnicas de mapeo que proporcionaran
informacion sobre la dispersion del carbdn en el Oxido. Los resultados de la caracterizacion se
correlacionaron con la actividad fotocatalitica de los materiales compuestos en la degradacion
de un tinte de relevanciaindustrial.

Efecto rectificante Efecto sensibilizador
p n
BC e Red.
NC/|TiO,
—1» e T NX

h'g 1" Red. _

Oxid “ nv vis

BV h* Oxid.

Figura 4. Efecto rectificante y sensibilizador del NC.
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CAPITULO I

DISENO DE MATERIALES

I.1. Materiales elaborados por la técnica de sol-gel

Tomando en consideracion la bibliografia consultada, la elaboracion de los materiales
compuestos de TiOxsi-ga, Se iNiCid con la preparacion de soluciones sol-gel de TiCls en
medio acuoso fuertemente acido (4M HCI) [52] y concentraciones de negro de carbdn de
10 y 20 % afiadido durante la formacién del sol. Se depositaron peliculas sobre vidrio y
acero inoxidable mediante e método de inmersiones sucesivas. Las peliculas sobre vidrio
presentaron buena adherencia, pero las peliculas sobre acero inoxidable presentaron
problemas de corrosion, los patrones de difraccion de rayos-X indicaron la formacion
abundante de 6xidos de hierro y el poco depdsito de TiO,, aln después de un tratamiento
térmico de 450°C en aire. Para determinar |as condiciones de nucleacion y crecimiento del
coloide en soluciones é&cidas, asi como la composicion de los materiales compuestos, se
procedid a monitorear la cantidad de Ti(1V) presente en el sol, por lo que se implement6 un
método colorimétrico para cuantificar €l Ti (IV) en soluciény en el precipitado, € cual se
explicaen e Anexo 1.

En la Figura 5 se muestran los espectros de adsorcion de de las soluciones colorimétricas
obtenidas de la solucion y del precipitado, la sefial del Ti(1V) se observa a 407-412 nm, €
resultado de este andlisis es que en soluciones 4M HCI, la mayor parte del Ti (1V)
permanece en solucion. Esto obligd a ajustar la acidez del bafio utilizando un acido menos
agresivo para efectuar la hidrélisis (&cido acético) y aumentando la temperatura de
hidrolisis a las condiciones de reflujo (80-100°C). Los resultados siguieron siendo
insatisfactorios y los sustratos de acero inoxidable seguian presentando el problema de
corrosion. Pruebas subsecuentes con el precursor de TiCly llevaron ala conclusion de que
era necesario realizar €l depdsito en dos etapas, pues e problema se corrosion persistia. Por
lo mismo, primero se optimizo el método para la obtencién de los polvos y precipitados de
interés, y luego se hizo el depdsito de peliculas por el método de serigrafia.

—————————————————
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Figura 5. Determinacién coIorimétr7T((,rémd)e Ti*™*: ¥¢ en solucién (0.48 M) y © en
pelicula (0.004 M).

I.1.1. Obtencidn de precipitados

El bafio de sol-gel se realiz6 con HCl 1M a 0° C para evitar la precipitacion franca del
hidréxido amorfo:

TiCls + 4 H;0 — Ti(OH)4 + 4HCl (1)

Se gustd € pH de bafio a 3 con hidréxido de amonio, tomando en cuenta la fuerte
dependencia de los complegjos del titanio al pH (Anexo 2). La solucion se dejo bajo fuerte
agitacion durante 24 h, obteniéndose un gel blanco muy estable. La Figura 6 ilustra la
especie predominante y la carga de las particulas en funcion del pH para el precursor de
TiCl,. Mientras las particulas se mantengan cargadas, € coloide es muy estable, cuando se
neutralizan, las mas grandes se precipitan y acarrean consigo €l resto de las particulas.

pH =0 pH=3 pH=7 pH= 14
L AN AN |
Y Y ~
Solucion cristalina gel precipitado

Figura 6. Relacién delahidrélisisdel TiCl, con el pH.
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Hay varios puntos que son relevantes de comentar pues forman parte del aprendizaje |ateral
de este trabgjo doctoral. Se observd gue la presencia de abundante sal (NH4Cl) es un
indicador de la cristalinidad de los precipitados. Esto es|6gico si tomamos en cuenta de que
la hidrélisis implica € intercambio de CI” por OH™ y de que & crecimiento polimérico se
ve interrumpido se quedan cloros ocluidos en la red en forma tal como lo gjemplifica el
siguiente diagrama:

OH
1) Hidrdlisis _ :
completa TiCl, + H,0 — OH-Ti-OH + 4CI°
OH
OH OH OH OH
Formacign OH-Ti-OH + OH-Ti-OH — HO-Ti-O-Ti-OH + H;0
delared OH OH OH OH
OH
2) Hidrdlisis TiCl, + H,O — CI-Ti-OH + 2Cl~
incompleta poca
produccion de CI° OH
OH
S6lido amorfo por | ]
lapresenciade CI° [CI=Ti=OHla
enlared
Cl

También se comprobd que la fuerte corrosion presente en los sustratos se debia
principalmente a la presencia de cloros, exacerbada por la alta acidez de la solucién. En la
Figura 7 se observa la presencia de un pico caracteristico de complejos clorados de titanio
en los polvos de TiOysi-gel, €l cual desaparece a aplicarle un mayor nimero de lavados. Es
mas, comprobamos que los precipitados amorfos (cloro incluido en la red) o mal lavados
(remanentes del cloruro de amonio) originan la corrosion del acero en pocos dias. Como se
observa en la pelicula de polvos de TiOasi-ge SObre acero inoxidable de laFigura 8.

Resumiendo, la preparaciéon de los materiales de dioxido de titanio solo, por medio del
método de sol-gel, se esquematizaen laFigura9.

"
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Figura 7. Patrones de difraccion de Rayos X de TiO, anatasa @) polvos lavados
repetidamente sin problemas de corrosion a depositarse, b) polvos pocos lavados
con problemas de corrosién. * complejos Ti-Cl.

Areas
— corroidas

Figura 8. Fotografiadigital de TiO, depositado sobre acero inoxidable con
serios problemas de corrosion.
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Goteo lento del precursor
metdlico (TiCl,) en una
solucion acidade HCI 1M.

v

Hidrolisis en agitacion bagja
temperaturay controlado el pH a
3 (con laadicion de NH4OH) por

espacio de 24 horas.

v

Activacion de la policondensacion a
temperatura ambiente
incrementando el pH (pH=7)

v

Eliminacion de los productos de
neutralizacion con lavados con agua
destilada

v

Deshidratacién del precipitado en
aireal00°C

Figura 9. Técnicadel método de sol gel desarrollada en este trabajo de investigacion.

Para el material compuesto de TiO, /NC (in-situ) crecido insitu en el bafio de sol-gel, se
prepara una tinta con cierta cantidad de negro de carbon (correspondiente a 10% en peso
del TiO, que se espera obtener), propilenglicol y Triton-X (~ 0.2 ml/ 100 ml de tinta); esta
tinta es sonificada para una completa dispersion y se afiade a la solucion &acida, previo ala
incorporacién por goteo del precursor metélico. Los precipitados del material compuesto se
obtienen usando el mismo procedimiento descrito para el TiOs..

1.2 Materiales elaborados por incorporacion fisica

Para estudiar el efecto que € tipo de incorporacion tiene sobre | as propiedades del material,
se preparon mezclas fisicas del negro de carbon con e TiO, obtenido por sol-gel y con €
obtenido de una fuente comercial (Spectrum, tamafio de grano = 30 nm). La incorporacion
se hizo en un mortero de &gata hasta lograr una coloracion uniforme que no combia con €l
tiempo de molienda. La cantidad de negro de carbén afiadida en todos |os casos, es del 10%
con respecto a peso de TiO; utilizado. Los polvos son almacenados para ser depositados
por la técnica de serigrafia. A simple vista, la mezcla fisica del TiOzs-get (TiO2s01-ga+NC)
es de color negro, mientras que la del TiOzom (TiO2om+NC) €es de color gris oscuro,
sugiriendo una mejor dispersion en la primera.

—
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1.1.3 Peliculas serigréficas

Como se menciono en la seccion 1.1, 1a eleccion de sustratos de acero inoxidable y de TiCly
como precursor, obligé arealizar el depdsito de peliculas en una segunda etapa, mediante la
técnicade serigrafia.

El sustrato de acero inoxidable se lava con jabon y abundante agua, se pule para crear
rugosidad microscopica que ayude a la adherencia de las peliculas y se eliminan las
impurezas enjuagando con acohol. EI material se deposita formando una pasta suave con
una pequefia cantidad de los polvos, mezclada con suficiente propilenglicol (como
dispersante) y Triton X-100 (como surfactante). Esta pasta es barrida sobre el substrato
usando una malla serigrafica de poliéster 120T. Las peliculas son horneadas a 100 °C por
espacio de 1 h para eliminar el exceso de agua y se sinterizan a 420°C por una hora en
nitrogeno (peliculas con carbdn) o aire (peliculas sin carbdn), utilizando un horno tubular
horizontal casero.

EnlaTablal seenlistan las abreviaciones con las que se identificardn los materiales con los
gue se trabgjaron en estatesis.

Tabla I. Materiales con los que se trabajo en estatesis.

Material Abreviatura

TiO, de origen comercial. TiOgzcom

TiO, de origen comercial con negro de
carbon incorporado de formafisica.

TiO, sintetizado por el método de sol-gel. TiOzs0l-ga

TiO, sintetizado por el método de sol-gel con
negro de carbon incorporado de formafisica.
TiO, sintetizado por el método de sol-gel con
negro de carbon incorporado de forma TiOzx.ga/NC
quimica.

Se especificaen cada caso s se trabaja en forma de polvo o deposito en forma de pelicula

"
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CAPITULO II

METODOS DE CARACTERIZACION DE MATERIALES ‘E
INTERFACES

I1.1. Caracterizacion microestructural y quimica

El andlisis estructural y quimico se realizé por medio de |as técnicas de difraccion de rayos
X (DRX), microscopia de fuerza atdbmica (AFM), microscopia electronica de barrido
(SEM) y por espectroscopia de infrarrojo (reflectancia total atenuada, ATR vy
Transformadas de Fourier, FTIR), Las cuales son las herramientas basicas de toda
caracterizacion estructural y quimica. A continuacion se describen las condiciones de
caracterizacion de cada herramienta 'y en algunos casos se da una breve descripcion de la
técnica.

I11.1.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La determinacion del tamafio de cristal y la naturaleza de la fase cristalina se realizd
utilizando lo datos obtenidos por difraccion de rayos X, en un difractémetro Siemens
D5000 con radiacion de Cu-K,.(A=1.54 A°), y laférmula de Scherrer:

D = 0.90/B cosd (3)

donde D (nm) = didmetro del grano de cristal, A (nm) = longitud de onda de rayos X =
0.15406, 6 (rad) =angulo de Bragg y B (rad) = ancho del pico a la mitad de la altura
maxima

11.1.2 Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

El andlisis de la dispersion del carbdn en los Oxidos se llevo a cabo utilizando iniciamente
un microscopio optico (Olympus, Japdn, x20), € cual resultd en cierto modo trivial, pues
solo confirmé lo que era aparente a simple vista. Posteriormente se analiz6 por medio de
un microscopio de fuerza atbmica (AFM). Este es un instrumento mecano-Optico que
detecta fuerzas a nivel atdmico (del orden de los nanonewton). En la Figura 10 muestra €l
esguema del equipo. Cuando la punta de prueba (cantilever) esta muy proximaala
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1. Léser

2. Espgo

3. Foto detector

4. Amplificador

5. Registro

6. Muestra

7. Punta de prueba (cantilever)
8. Voladizo

Figura 10. Esquemadel equipo de Microscopia de Fuerza Atémica.

superficie de la muestra, la fuerza atdmica se detecta a través de la torsion de la punta. La
direccion del haz laser reflejado por la parte posterior de la punta de prueba cambia con la
torsién de la misma. La muestra es movida en el barrido en las tres direcciones espaciales,
mientras la punta de prueba traza la superficie de la muestra en detalle. Todos los
movimientos son controlados por una computadora. La resolucién del instrumento es de
menos de 1nm, y la pantalla de visualizacion permite distinguir detalles en la superficie de
la muestra con una amplificacion de varios millones.

11.1.3 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

El andlisis morfolégico de los precipitados, entendido como € tamafio y forma de
particulas, no necesariamente cristales, se realizo por microscopia electronica de barrido.
El quipo utilizado fue JEOL JSM-5400, un esquema general se muestraen laFigura11. En
el microscopio electronico de barrido se hace incidir un haz delgado de electrones
acelerados, con energias desde unos cientos de €V hasta unas decenas de keV (50 KeV),
sobre una muestra gruesa, opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie de
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la muestra de forma que realiza un barrido de la misma siguiendo una trayectoria de lineas
paraelas.

La sefial emitida por los electrones y radiacion resultantes del impacto se recogen mediante
un detector y se amplifica para cada posicion de la sonda. Las variaciones en la intensidad
de la sefial que se producen conforme la sonda barre la superficie de la muestra, se utilizan
para variar la intensidad de la sefial en un tubo de rayos catédicos que se desplaza en
sincronia con la sonda. De esta forma existe una relacion directa entre la posicion del haz
de electrones y la fluorescencia producida en el tubo de rayos catddicos. El resultado es una
imagen topografica muy ampliada de la muestra.

Generador

Bobinas d'e.l l"”f'" I'F{ [ |del barrido ||
barrido b A - )

Haz de electrones f oo N

= ..'.'__,f:Tubn de rayos

poal W N 4 catodicos
L & 1\"'_]
o, If.
/e
uﬁsﬂa | !_

\ Amplificador
| de la sefal

Figura 11. Esquema del equipo de microscopia electrénica de barrido.

El espectro de rayos-X emitido en e proceso puede ser utilizado para hacer un
microandlisis quimico semicuantitativo mediante espectrometria de dispersion de
longitudes de onda. Los electrones incidentes excitan |os aomos de la muestray provocan
laemision derayos X cuyalongitud de onda (1) es caracteristica de |os elementos presentes
en lamuestray cuya intensidad para una determinada longitud de onda es proporcional ala
concentracion relativa del elemento aesal , un g emplo de estos espectros se muestran en
laFigura 12.

Normalmente se obtiene un andlisis cualitativo de los constituyentes mayoritarios y
minoritarios de pequefias éreas (1mm). Sin embargo, en muestras planas y bien pulidas es
posible hacer andlisis cuantitativos al comparar la intensidad de los rayos X a cualquier A
con la producida en una muestra esténdar (patrén) de composicién conocida. La precision
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de un andlisis cuantitativo normalmente es mayor del + 2% y los limites de deteccion estan
alrededor de las 100 ppm en andlisis rutinarios, llegando a ser de 10 ppm en circunstancias
excepcionales.

Si
Fe

Al

Mg Fe

< .0 KeV 103 =

Figura 12. Ejemplo de un microandlisis quimico semicuantitativo mediante
espectrometria de dispersién de longitudes de onda.

11.1.4 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR -ATR)

La presencia de grupos funcionales en los materiales de interés se realizO mediante
espectroscopia de infrarrojo, utilizando un espectrofotometro Burker modelo Equimox 55,
con muestras diluidas con KBr. Esta técnica es considerada es considerada como una
prueba de identidad, ya que la frecuencia de vibracion de las diferentes uniones quimicas
depende de los d&omos involucrados en la vibracion y de la constante de fuerza de cada
union, asi como e entorno quimico debilitando o fortaleciendo dicha unién. Para
caracterizar un compuesto desconocido, es necesario contar con un manual de tablas donde
se indiquen los niumeros de onda de absorcién de cada grupo funcional. En este trabajo se
utilizd el manual “coleccion de espectros de infrarrojo para gjercicios de interpretacion”, de
la Facultad de Quimicade laUNAM [53].

La técnica de reflectancia total atenuada es més conveniente para el andlisis de peliculas,
pues solo se requiere presionar la pelicula de interés sobre un cristal que usa €l principio de
reflexion interna. Esto es, la radiacion rebota dentro del cristal un ndmero finito de veces
antes de llegar a detector. En cada rebote hay un pequefio cono de penetracion en la
pelicula quien puede adsorber la radiacion y causar la atenuacion de la intensidad. En esta
tesis, latécnicade ATR se utilizo para determinar |a temperatura de horneado en la que se
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logran eliminar los compuestos organicos utilizados en la elaboracion de peliculas
serigraficas.

I1.2. Caracterizacion dptica

Es necesaria la determinacién de las propiedades Opticas de los materiales elaborados para
entender €l primer evento de la fotocatalisis que corresponde a la absorcion de fotones con
energia especifica. La baja eficiencia, especialmente con luz visible, es una de las
limitaciones més severas de la fotocatdlisis heterogénea. De aqui la importancia de la
determinacién de estas propiedades.

El andlisis se realiz6 en funcidn del tamario de particula, la presencia de negro de carbon y
del tipo de incorporacion del mismo. Se utilizd la ténica de reflectancia total para
determinar la absorbancia de peliculas gruesas depositadas sobre un sustrato opaco. Para
ello se utilizé un espectrofotémetro UV-1601 Uv-Vis Shumadzu con esfera de integracion.
En la determinacion de la reflectancia especular y difusa se utilizaron espejos de aluminio y
sulfato de bario, respectivamente, para fijar el 100% de reflectancia. La suma de ambas
corresponde a lareflectanciatotal utilizada en la siguiente ecuacion:

T, s lareflectanda especular o difusa son nulas

exp(-od)= I/Io = 4
prad) © { R, sl no hay transmitancia @

donde |, es laintensidad incidente, | eslaintensidad transmitida, T la transmitancia, o €
coeficiente de absorcion del material, d € espesor de la pelicula y R la reflectancia.
Aplicando logaritmo, podremos despegjar el término ad y generar la gréfica apropiada al
modelo que describe al material semiconductor. Por otro lado, también se utiliz6 el modelo
de KubelkaMunk parael calculo de a, mediante la ecuacion:

als= (1-R)%/2R (5)

donde “s’ es el coeficiente de dispersion del medio. Trabajos previos del grupo [54] indican
gue este coeficiente es constante en e rango de estudio. Para extraer los valores de la
brecha entre bandas de los coeficientes de absorcion de las peliculas, se utilizaron los
modelos de absorcion directa e indirecta reportados en la literatura, y resumidos en la
siguiente ecuacion:

a=A(hv—Egy)" (6)

donde A es la constante que depende de la masa efectiva del electron y del indice de
refraccidn del material (n), donde n tomalosvaloresde 1/2y 3/2 paralatransicion directa
permitida y no permitida de materiales policristalinos, n=2 para la transicion indirecta
permitida y n=2,3 en materiales amorfos [55]. La Figura 13 muestra Esquemas de bandas
simplificada, con la transicion directa e indirecta para el TiO,, Las transiciones directas se
definen como transiciones verticales en donde no hay cambio en e momento angular del
electron. Son mas probables que las transiciones indirectas, en donde se requiere la colision
con un fondn o vibracion del reticulo cristalino. Considerando una transicion directa, la
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relacion ocd:A(hv—Eg)”z, se cumple en un intervalo cercano a umbral de absorcion. La
gréficade a4’ vs hv seilustraen la Figura 14. La prolongacion de la parte lineal hasta
cortar con €l gje de |as abscisas permite determinar |la anchura de la banda prohibida E4 para
transiciones directas permitidas.

En este trabgjo se asumieron transiciones directas permitidas para los materiales
compuestos, tomando en cuenta que son las reportadas para el 6xido de titanio y que €
90% del composito es TiO,, por lo que la ecuacion queda:

a=A(hv—Ep)™ ©

el
—_—

Figura 13. Esguemas de bandas simplificada, con latransicion directae
Indirectaparaée TiO, .

Eg=3.47 eV

2.5 ' 3!0 ' #I5 4?0 4.5
Figura 14. Dependencia de a,4” respecto a hv.

Il. 3. Caracterizacion fotoelectroquimica (SPECM)
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La caracterizacion fotoelectroquimica de los materiales se realizO mediante la técnica de
microscopia fotoelectroquimica de barrido (SPEMC por sus siglas en ingles). En la
experimentacion del barrido fotoelectroquimico se utilizé un dispositivo integrado en casa
(Laboratorio de Electroquimica y Corrosion (LEC) de la Universidad Autonoma de
Guadagjara), congtituido por los mdédulos eectroquimicos, fibra Optica, laser UV,
posicionadores, electronica de control y adquisicion de datos. La iluminacion se consigue
mediante € uso de una fibra 6ptica multimodal empleando como medio de iluminacién
local un laser de He-Cd fabricado por la compafia Melles Griot, modelo 2056-S-A01 de la
serie Omnichrome 56, con una longitud de onda de 351 nm y una potencia de 4.2nW a 10
mW. La Figura 15 muestra un diagrama esguematico del equipo empleado. En la parte
derecha, como un recuadro, aparece ejemplificada la posicion de lafibra sobre una muestra
detitanio investigada. La luz proveniente del laser se orienta hacia la muestra por medio de
un acoplador de fibra Optica, previo un corte a una frecuencia definida empleando un
cortador de luz. Esto tiene como objetivo generar una sefial de referencia, con y sin
iluminacion, que se aimenta a un amplificador de lockin. De esta manera es posible
discriminar la actividad electroquimica (sin iluminacion) de la fotoelectroquimica (con
iluminacion). Los movimientos de la fibra dptica sobre la superficie de prueba se logran por
medio de un microposicionador controlado por una computadora.L os datos de la actividad
electroquimica y fotoelectroquimica se colectan de forma independiente a lo largo de los
barridos de la fibra sobre la superficie, y después de completar una serie de lineas de
barrido, se construyen los mapas de la actividad electroquimica y fotoelectroquimica. El
posicionamiento de los electrodos y la visualizaciéon del experimento en la celda se logran
mediante el uso de una videocamaray un monitor. La descripcion en detalle de este sistema
esta reportada en trabajos recientes del Laboratorio de Electroquimica y Corrosiéon de la
Universidad de Guadalgjara[56].

Drezalle de ba muestra

Caman

&

Patenciostata
[sensory

Potenciostat
L | (iscsrra)

I

Figura 15. Diagrama esquemético del equipo empleado.
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L os electrodos fueron peliculas serigréficas sometidas a tratamientos térmicos a 450 °C en
N, los cuales fueron sumergidos en una solucion 0.1 M de H,SO,, saturada con nitrégeno
disuelto. La velocidad de barrido de la fibra 6ptica fue igual a 200 um s*. El electrolito
seleccionado permite monitorear la reaccion de oxidacion/reduccion del H,O/H™ en la
interfaz de los diferentes catalizadores elaborados, la cual es consecuencia de la densidad
de pares €/h" fotogenerados. La Figura 17 muestra un diagrama esquemético de las bandas
de vaencia (BV) y conduccién (BC) del TiO, y las reacciones que tienen lugar en la
superficie del &hodo de TiO, y € catodo de Pt bajo iluminacion a circuito abierto.

;/.:-'H + 0.50,
iNg
hueco=h"= + H,O + Zh

Semiconductor Ambiente

Figura 16. Diagrama esquematico de | as reacciones que tienen lugar en la superficie
del TiO2 mediante iluminacion.

11.4. Caracterizacion electroquimica

En este trabgjo se utilizaron técnicas electroquimicas para caracterizar los materiales
solidos elaborados, haciendo énfasis en ampliar € entendimiento de la interaccion entre el
medio y el electrodo (materiales de TiO,), la estructura de la interfaz electrodo/solucion y
la naturaleza de la doble capa adyacente a electrodo, en la oscuridad [59-60]. También se
utiliz6 como una técnica alterna para e monitoreo de los procesos de degradacién
fotocatalitica del contaminante modelo escogido.

11.4.1 Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (CV) se considera una técnica electroanalitica muy versdtil,
generalmente es el primer experimento que se realiza a tratar con cualquier especie
electroguimicamente activa. La teoria bésica detrés de CV es medir la respuesta de una
superficie del electrodo a un rango especifico de potenciales en una solucion el ectrolitica.
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Cuando se emplea voltamperometria ciclica para estudiar un sistema por primera vez,
tipicamente se inicia con un estudio cualitativo, graficando voltamperogramas a diferentes
velocidades de barrido (v V/s o0 mV/s), sobre un intervalo dado de potencial. La finalidad
de estas pruebas es el identificar los diferentes procesos catddicos y anddicos controlados o
limitados por la difusion de la especie electroactiva, adsorcion de especies quimicas y
reacciones quimicas acopladas, posteriores 0 anteriores ala transferencia de carga.

Considerando un sistema donde se encuentra presente solo la especie oxidad soluble Ox el
proceso electrogquimico se describe como

Ox+ne-< R (8

La Figura 17 describe los procesos que ocurren en la interfaz entre e electrodo y e
electrolito. En el caso de la reduccion, una especie (Ox) es capaz de recibir un electron del
electrodo y se difunde a la superficie, o bien, recibe un electron y se difunde lgjos de la
superficie. La corriente en la superficie es generada por la transferencia de electrones del
electrodo a la especie redox. En la solucién la corriente se lleva a cabo por la difusiéon de
iones. Mediante €l andlisis grafico de potenciales y corrientes de pico, anddica y catodico
(Figura 18), en funcion de la velocidad de barrido se caracteriza, de manera cudlitativa, el
comportamiento del sistema através de criterios de diagnostico.

La informacion que obtenemos de esta técnica depende del problema; en este trabajo se uso
principalmente para determinar de forma cualitativa la funcionalidad de |a superficie de los
diferentes materiales, en € intervalo de potencial apropiado para andlisis Mott-Shottky.
También se utilizo para la caracterizacion del contaminante modelo para la evaluacion
fotocatalitica de los materiales.

—» Difusion Bulto
4_
R*
S| I—=
—_
Doble capa

Figura 17. Sistema el ectroquimico.
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Figura 18. Grafico de potenciales y corrientes de pico, anddicay catddico (Epa, Ipay Epc, Ipc).
La caracterizacion por voltamperometria se realiz6 principalmente en una celda con tres
electrodos en compartimentos separados. Se utilizd platino como electrodo auxiliar,
Hg/Hg,SO, como electrodo de referencia, y peliculas serigréficas de materiales compuestos
sobre sustratos de acero inoxidable como electrodos de trabajo. Estos Ultimos se prepararon
de la siguiente manera: e soporte de acero inoxidable tiene un &rea de 2 cm? totalmente
cubierto por la pelicula serigréficas, una parte de la misma se raspa y limpia con una
solucién de acido sulfurico para obtener un punto de contacto eléctrico y un area definida
de 1 cm? expuesta a electrolito. La superficie trasera del soporte se aisla, a igual que los
bordes, con varias capas de barniz estable en medio &cido. El aislamiento de los bordes se
verifica por medio de un voltimetro. El medio e ectrolitico consistio en una solucién 0.1N
de H,SO,, saturada con nitrégeno disuelto, las mediciones se iniciaron a potenciales de
circuito abierto, en un rango de potenciales entre — 0.8 a +0.3 V vs Hg/Hg,SO, y una
velocidad de barrido de 10mV/s.

11.4.2 Tecnica de Mott-Schottky

Para entender el comportamiento fotoelectroquimico y fotocatalitico de los materiales
elaborados, es necesario entender |as propiedades de lainterfaz electrodo/electrolito. De los
modelos més utilizados para hacer este entendimiento cuantitativo esta el propuesto por
Mott-Shottky. Este modelo propone que € campo eléctrico que se forma dentro del
semiconductor a ponerse en contacto con un electrolito, es de forma exponencial. El
campo €eléctrico es consecuencia de la condicién de equilibrio que implica que se igualen
los niveles de Fermi de las fases en contacto. La Figura 19 muestra con mayor detalle las
caracteristicas de lainterfaz propuesta, donde se observa que la region de espacio de carga
y/lo campo eléctrico se encuentra distribuida sobre una distancia finita (W) y esta
determinada por los iones de la impureza donante (en €l caso de semiconductores tipo-n
como € TiO,. El modelo Mott-Shottky esta expresado en las siguientes ecuaciones [57-
58]:

12 -1/2
cz(qgszNDj (vbi +v—ﬂj )
q
1 2 XT
1 vorv T 10
C? qgsND(bl QJ 10
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T e E(A/AT)
e e S N Tt s o 40 o ISR

Er *- *-+ -+ - + -+ + 4
e LT ST S Fa

Semiconductor Electrolito

Figura 19. Distribucion de potencial de lainterfaz semiconductor-electrolito.

En donde ¢s es la constante dieléctrica del semiconductor y Np es la concentracion de
donadores. Este modelo predice una dependencia lineal entre el inverso del cuadrado de la
capacitancia JJszy la polarizacién externa en direccion positiva. Proporcionainformacion
sobre la concentracion de impurezas donadoras y €l potencial de banda plana a JJCp2 =0.
Este dltimo es muy importante pues permite conocer €l posicionamiento de la banda de
conduccién. Los materiales que siguen & modelo Mott-Shottky son materiales
micrométricos, con zonas de espacio de carga bien definidas (Figura 20). Hay que enfatizar
gue en esta zona la densidad de portadores mayoritarios es nula con respecto a la densidad
en e bulto. Una pendiente positiva es caracteristica de un semiconductor tipo ny una
pendiente negativa es caracteristica de un semiconductor tipo p. La densidad del donador o
aceptor (Np) puede ser calculada de la pendiente de la linea, y con este dato obtener la
longitud del espacio de cargaW.

2
Np = e (11)
2 V ‘ 1/2
EE -
wW=|""° P 12

L

Semiconductor tipo-n Semiconductor tipo-p

Figura 20. Doblamiento de banda en electronestipony p.
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11.4.3 Impedancia electroquimica

La espectroscopia de impedancias, también conocida como EIS (Electrochemical
Impedance Spectroscopy) es una técnica relativamente moderna, ya que se comenzo a
aplicar en los anos setenta [59-64] que actualmente se ha utilizado para €l estudio e
investigacion de materiales, particularmente de los procesos de transferencia y
almacenamiento de carga. EIS es una técnica electroquimica en la cual € sistema estudiado
es perturbado eléctricamente por un potencial o corriente de forma sinusoidal de pequefia
amplitud, a distintas frecuencias. La respuesta obtenida, también sinusoidal, se compara
con la perturbacion para conocer laimpedancia a cada frecuencia aplicada [65-66] .

Larelacion perturbaci On-respuesta expresada como cantidad vectorial, esta determinada por
dos parametros. la razén de amplitudes de las sefiaes de perturbacion y de respuesta, la
cua define la magnitud de la impedancia | Z | , Y ladiferencia de fase entre las mismas,
que fijaladireccion o angulo de fase (0) del vector impedancia.

Asi, s se aplicaa sistemaun potencia sinusoidal E=Eo sen wt, donde Eo es laamplitud, o
es la frecuencia angular (o=2=f, donde f es la frecuencia) y t=tiempo, la respuesta en
corriente, también sinusoidal es I=lo sen (ot+6), lo representa su amplitud y g la diferencia
de fase con respecto a E. En este sistema la magnitud de la impedancia | Z | =Eo/lo y €
angulo defase es 6.

A partir de las mediciones de angulo y de la amplitud de la corriente, es posible obtener la
impedancia de transferencia el ectroquimica del material, en forma de nimero complejo, del
cual pueden ser separadas las componentes real (Z') e imaginaria (Z'’) o ser descrito como
un méduloy un éngulo de fase:

Z=7'+Z"=| Z | (cosd+iseno) (13)

La interpretacion de los resultados experimentales requieren el uso de una analogia entre €l
sistema material- electrolito y un circuito eléctrico. A partir de un esquema eléctrico dado,
es posible representar de diversas formas los parametros. Por ejemplo, en la Figura 21 se
representa un circuito utilizado para modelar una interfaz metal/electrolito del cual se han
representado sus caracteristicas eléctricas en un gréfico de Nyquist (Figura 22).

El gréfico de Nyquist representa los datos de impedancia en un plano complejo, con la
componente real alo largo del ge X y la componente imaginariaen e ge Y. Este grafico
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permite identificar diferentes parametros obtenidos en el ensayo de espectroscopia de
impedancias, por ejemplo, se puede obtener R, (la resistencia de transferencia de cargas del
material, C (la capacidad de lainterfaz) Y R, (resistencia eléctrica del medio de trabajo). A
partir de estos pardmetros, se pueden realiza comparaciones y estimaciones del
comportamiento del material.

Cation solvatado

O
Mol écula del
solvente
O

‘RAni On especificamente adsorbido

: >

Metal X1 X5 Distancia

Figura 21. Similitud entre el comportamiento eléctrico en lainterfaz y
un circuito eléctrico equivalente.
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Figura 22. Gréfico de Nyquist del esquema anterior.

Otra representacion grafica € diagrama de Bode (Figura 23) que hacen uso del médulo y €
angulo de fase para representar |os datos de impedancia en funcion de la frecuencia (f). La
representacion delog|z| vslogf, y de 6 vslog f, ofrecen laventaja de que la frecuencia es
la variable independiente por 1o que es posible identificar los fendmenos a bagjas y atas
frecuencias, para un intervalo de frecuencias generalmente amplio.

Existen dos maneras de obtener informacion de las respuestas de impedancia, una es a
través de un andlisis algebraico basado en ecuaciones cinéticas y termodinamicas que
describen al proceso estudiado, y la otra es mediante circuitos el éctricos equivalentes como
modelos de gjuste a las medidas de impedancia. En este trabgjo se analizaron los datos
experimentales utilizando el programa Equivalent Circuit Versién 4.51 (1993) escrito por
Bernard A. Boukamp [67]. De acuerdo a las teorias convencionales de doble capa, la
impedancia de una interfaz solucion/electrodo polarizable, puede ser representada como
una combinacion en serie de una resistencia en solucion y un capacitor puro. La cua
exhibiria una linea recta vertical intersectando €l ge delax en lagréficade Nyquist (Zrea
VS Zimyg) Y Un angulo de fase constante en 90° (gré&fica de Bode). Sin embargo, este
comportamiento es ideal, por lo general la impedancia muestra un angulo de fase menor a
90°, como resultado de una superficie heterogénea. En estos casos, € elemento de fase
constante Q (CPE) caracterizado por dos valores;

Q=Yo (W)" (14)

Yo, magnitud y n el exponente, sustituye a capacitor de doble capa. Cuando n = 1 es un
capacitor puro, n = 0 es unaresistencia pura, n = 0.5 se trata de un proceso de difusion, s
0.8>n>0.5 se trata de capacitores deformados por rugosidad y/o porosidad, si €l valor de n
se encuentraentre 0.3 y 0.4 se trata de un proceso de difusion através de poros.

El disefio experimental es préacticamente idéntico a utilizado para las curvas de
voltamperometria, pero a diferencia de este, se mide & angulo de fase respecto a la
frecuencia del potencial aplicado, por lo que requiere € uso de un anaizador de
frecuencias, mediante la imposicién de un potencial eléctrico sinusoidal entre la muestra
estudiada y el electrodo de referencia, este potencial se generé y aplicd mediante un
analizador de frecuencias Solartron modelo SI-1260, con una amplitud de 10 mV y en un
rango de frecuencia de 100kHz a 0.01 Hz.
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Figura 23. Gréfico de Bode del esquema eléctrico de laFigura 21.
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CAPITULO Il

RESULTADOS ¥ DISCUSIONES

I11.1. Caracteristicas microestructurales y quimicas de los materiales

Con el andlisis microestructural y quimico se busca caracterizar |os materiales estudiados,
identificando € tipo de fase del titanio predominante, tamafio de grano, elementos
organicos presentes, tipo de estructura formada con la mezcla con NC, asi como la
influencia de este en las caracteristicas de la matriz.

I11.1.1 Caracterizacion microestructural mediante difraccion de Rayos X

En la Figura 24 se muestran los espectros de difraccion de rayos X de polvos
correspondientes al material TiO.sga (e incorporacion quimica) con tratamientos
térmicos de 100, 200, 300 y 450°C, donde se observa la presencia de la estructura
tetragonal de la anatasa con predominio del plano (101). En la Figura 25, se comparan los
espectros de los polvos correspondientes a los materiales de TiOxcomercia Y €N € recuadro
a TiOug1-gal, donde €l pico mas agudo del TiO.comercial muestra una mayor cristalinidad o
tamafio de grano en este material. El tamafio de grano obtenido por la férmula de Scherrer
extrae un tamafo de cristal de 20-30nm para € TiO, comercial y de 4-7 nm para €
sintetizado por sol-gel, esta diferencia en tamarios de cristales es |o suficientemente grande
como para que origine diferentes superficies de interaccion con el carbon. Sabemos que la
forma elemental de la particula del negro de carbdn es esférica o cercana a la esférica, con
planos cristalinos en la periferiay con poco orden en €l interior (caracter amorfo). La
ordenacién cristalina en la superficie puede servir como punto de nucleacion para €
crecimiento ordenado de TiO,, de manera que la cristalinidad del material precipitado no
requiera tratamientos posdeposito a ata temperatura. En la Figura 26 se muestran los
espectros de DRX de los materiales de TiOuspiga (TiOzsol-ga S0l0, TiOzso-ga+NC
(incorporacion fisica) y TiO.g-qa/NC (incorporacion quimica)), se advierte una ligera
diferenciaen la altura de |os picos, estos resultados de cristalinidad sugieren dos diferentes
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Figura 24. Patrones de DRX delos polvos de TiO, obtenidos por sol-gel, con diferente
tratamiento térmico en aire, comparados con € patrén de anatasa# 21-1272 (lineas

verticales).
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Figura 25. Patrones de DRX de los polvos de materiales de: @) TiOzcom Y b) TiO2g-ga.
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Figura 26. Patrones de DRX de |os polvos de materiales de TiOxgy.qe depositados sobre acero
inoxidable con tratamiento térmico de 420°C.

tipos de microestructuras, en funcion del tipo de incorporacion del NC y el tamafio del
cristal del TiO, (Figura 27) ; donde € éxido de titanio dispersa a carbon en el composito
de incorporacion quimicay se percibe un aumento en el tamafio de particula, mientras que
el carbon dispersa a éxido de titanio en la mezcla fisica y pareciera que limita el
crecimiento del cristal de TiO,, en el caso del composito comercia (TiOzcom+NC).

a) b)

Figura 27. Microestructura de |os material es compuestos: @) TiO, «.qe/NC (por incorporacion
fisicay quimica) y b) TiO, m/NC. Circulo blanco TiO,; circulo negro NC.

Es importante enfatizar que en la sintesis por sol-gel pueden coexistir més de una fase del
TiO, a temperaturas mayores a 450 °C. En la Figura 28, notamos como la fase anatasa 'y
rutilo cristalizan al aumentar latemperatura de horneado, predominando en uninicio lafase
anatasa, y a pasar de los 600 °C, e rutilo parece crecer a expensas de la anatasa,
convirtiéndose en la fase dominante.
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Por medio de un andlisis de los patrones de difraccién de rayos X, se comprobd la
reproducibilidad del método empleado para la obtencion de los 6xidos por sol-gel. Tomado
en cuenta que de lote a lote podrian observarse variantes involuntarias que modificaran €l
resultado, se compararon los patrones de varios lotes obtenidos a lo largo del trabajo
experimental. En la Figura 29 observamos los patrones de difraccion de tres lotes obtenidos
en fecha diferentes. El primer lote es un polvo amarillo por presencia abundante de sal, 1o
gue provoca peliculas con poca adherencia y corrosion de los sustratos. Este material
recibié un tratamiento térmico de 300 °C y se obtuvieron cristales con tamafio de grano de
8nm. El segundo lote elaborado alrededor de 6 meses después, se siguid la misma técnica
tomando especial cuidado en e lavado de los polvos. Se obtuvieron polvos blancos y
peliculas de buena adherencia con un tratamiento térmico de 300 °C se obtuvieron cristales
con tamafio de grano de 5nm. El tercer lote se elaboré dos meses después, con la misma
técnica que el lote anterior y se obtuvieron polvos blancosy peliculas de buena adherencia
que fueron horneadas a 420 °C dando cristales con tamarfio de grano de 5nm. Se observa
que la contribucion de la fase rutilo (20=27°) en & espectro es menor a pesar del
tratamiento a mayor temperatura. También se obtiene un ligero aumento en el tamafio de
grano que puede atribuirse a tratamiento térmico a mayor temperatura (de 300 a 420 °C),
y/o por encontrarse depositado sobre acero inoxidable, 1o que facilita un mayor orden.

En latabla Il se enlista los tamafios de grano de los materiales utilizados en el trabajo de
investigacion.

600°C J TR
e J,

480°C /\M
RUtI!O . | I I| |II| I.' | I| |I |
Anatasa
T T T - T T 1

20 30 40 50 60

Figura 28. Efecto del horneado en la conversion de A — R . Polvos por sol-gel de
TiO,, depositados sobre acero inoxidable.
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Figura 29. Espectros de DRX de tres distintos |otes de TiO, obtenidos por
latécnica de sol gel para comprobar la consistencia del método.

Tabla Il. Tamarfios de grano de matrices de TiO, y materiales compuestos de TiO./NC,
depositados sobre acero inoxidable y horneados a 420°C.

Tamario de grano

Muestra (nm)
TiO coge 5.0
TiOy s.ga/NC 7.3
TiO, s.gatNC 7.1
TiO com 35
TiO, com+NC 30

*Tamafio de grano: D = 0.9A/B cost, donde D (nm) = didmetro del grano de cristal,
A (nm) = 0.15406 = longitud de onda de Rayos X, 6 (rad) =angulo de Bragg y
B (rad) = el ancho del pico alamitad de la altura maxima.
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I11.1.2 Caracterizacion microestructural mediante microscopia de fuerza atomica

Las imagenes tomadas con un microscopio Optico con poca magnificacion (x20) se
presentan en la Figura 30 y reflggan 1o que es evidente a simple vista. Las mezclas y
compositos basados en los Oxidos sintetizados son mas oscuras que las obtenidas con €
Oxido comercial indicando una mejor dispersion.

Figura 30. Imagenes microscopicas de a) TiO; s1-ga10%NC y b) TiO; com/10%N.
Ambos horneados a 300° C /aire/10 min (x20).

Se requirié de microscopios mas potentes para llevar a cabo el andlisis microestructural de
las peliculas serigréficas. Las iméagenes obtenidas por latécnicade Microscopia de Fuerza
Atomica se presentan en las Figuras 31-33. De €llas es posible determinar €l grado de
homogeneidad en la cobertura del sustrato (calidad de la peliculd) y la distribucion de
dturas estén relacionadas con la distribucion de tamafios de grano. Las imagenes
corresponden a las particulas con alturas superiores a la indicada por la flecha de los
histogramas que aparecen a la derecha. Las particulas con alturas inferiores a maximo son
filtrados y aparecen como fondo negro. Es clara la diferencia en la distribucién de alturas
de los materiales compuestos preparados con el 6xido comercia y el sintetizado por sol-gel.
Esta coincide cualitativamente con las diferencias en el tamafio de cristalitos determinadas
por DRX y también muestra un desplazamiento hacia valores més pequefios en €l
histograma del 6xido comercial cuando se mezcla con negro de carbén, sugiriendo la buena
dispersion del carbon. Aunque los resultados de AFM y DRX muestran las mismas
tendencias, los valores del tamarfio de cristal y el méximo de la distribucion difieren en un
factor de 10, indicando que las peliculas estdn constituidas por agregados secundarios de
particul as primarias.
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Figura 31. Grafica AFM del material de TiOx,y, 450°C.
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Figura 32. Gréfica AFM del material de TiOg, +NC 450°C.
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Figura 33. Gréficade AFM del material de TiOpsl-ga /NC.

111.1.3 Caracterizacion microestructural y quimica mediante microscopia electrénica
de barrido (SEM)

Las imégenes de SEM de las peliculas de 6xidos sintetizados por laruta de sol-gel y de los
Oxidos comerciales se muestran en las Figuras 34 y 35 respectivamente. En este andlisis se
tratd de normalizar el espesor de las peliculas de manera més precisa al |ote estudiado por
AFM, en donde se tuvieron problemas de adherencia. Es dramdtica la diferencia en
tamanios de particula que se observan en las imagenes de SEM y su pobre correlaciéon alos
tamarios de cristalitos determinados por DRX. Los materiales de TiOag.ger, Muestran una
tendencia clara a formar aglomerados caracteristicos en particulas muy pequefias [68]. El
efecto de la presencia del carbdn en la formacion de estos aglomerados se puede observar
en las imagenes de las Figuras 36 (mezcla fisica) y 37 (mezcla quimica). En ambos casos
podemos apreciar que € tamafio de los aglomerados disminuyen con la incorporacién del
NC, en especial cuando esta incorporacion es a nivel quimico (recordemos que uno de los
objetivos perseguidos en la literatura a afadir carbon, es € de mejorar la dispersiéon del
semiconductor), por lo que podemos asegurar que a nivel estructural, la presencia del NC
en los materiales compuestos obtenidos por la técnica de sol-gel, tiene los efectos de
aumentar el tamafio de particulay mejorar la dispersion del TiO,, mientras que si se afiade
de formafisica, solo mejora su dispersion. En las Figuras 35y 38 comparamos entre si alos
materiales de TiOyx.y,, aqui Se observa una topologia mas fina en el material compuesto, |o
cual concuerda con los datos de DRX, donde la incorporacion del NC provoca una
reduccion del tamario de particuladel TiO,.
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Figura 34. Imagen SEM (1000x, barra de escala de 20um) del
material T|0230|ge| (~5.0nm).

Figura 35. Imagen SEM (5000x, barra de escala de 5um) del
material de TiOxn (~35nM).
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Figura 36. Imagen SEM (1000x, barra de escala de 20um) del material
TiOszs1-g¢ *NC (incorporacion fisica).

Figura 37. Imagen SEM (1000x, barra de escala de 20um) del
material TiO.s.ga /NC (incorporacion quimica).
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Figura 38. Imagen SEM (5000x, barra de escala de 5um) del
material de TiOsm +NC.

El microandlisis quimico semicuantitativo de la técnica de SEM (Figuras 39-43) realizado
mediante espectrometria de dispersion de longitudes de onda, donde la intensidad para una
determinada longitud de onda (1) es proporcional ala concentracion relativadel elemento a
esa L. Los espectros son muy similares y revelan la presencia de titanio (Ti), oxigeno (O) y
carbén (C). También se observa que la sefidl del carbon es més clara en los materiales
compuestos de TiOzxige, Mientras que es muy tenue en la mezcla fisica del Oxido
comercial. En los materiales de TiO.s.qe €XiSte una pequefia sefial de Si, posiblemente
debido aimpurezas de vidrio en el momento de la sintesis.
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Figura 39. Microandlisis quimico del material de TiOgem,
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Figura 40. Microandlisis quimico del material de TiOg, +NC (incorporacion fisica).
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Figura 41. Microandlisis quimico del material TiOzi-ga..
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Figura 42. Microandlisis quimico del material de TiOx.4¢ +NC (incorporacion fisica).
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Figura 43. Microandlisis quimico del material compuesto TiO,g-ge/NC (incorporacion quimica).

I11.1.4 Caracterizacion quimica mediante espectroscopia de Infrarrojo

Reflectancia total atenuada

La técnica de ATR se usO para confirmar que la temperatura y duracion del tratamiento
térmico eliminaba el propilenglicol y el tritdn X-100 utilizados en la elaboracion de las
peliculas. Ambos son compuestos organicos muy solubles en agua, sus propiedades
quimicas se enlistan en la Tabla 11l. El andlisis se realiz6 a peliculas tratadas en nitrogeno
en e rango de 300-400 °C, temperaturas que Se encuentra por encima de las temperaturas
de ebullicién e inflamacion de ambos compuestos organicos. El andlisis del espectro de
ATR se centro en laregion de 4000-2500 cm™, monitoreando €l intervalo de frecuencia de
3650-3200 cm™* correspondiente a la vibracion de estiramiento del grupo —OH, presente en
ambos compuestos. La cantidad de propilenglicol afiadida para el depdsito, variaen funcion
del tamario de particula del material, requiriéndose mayor cantidad a medida que el tamafio
de particula dsisminuye. La Figura 44 muestra el espectro de peliculas de TiO; s-ga, Y SU
respuesta a los tratamientos térmicos, asi como la compacion con el material en polvo libre
de organicos. Es clara la disminucion de la sefid del grupo —OH & aumentar la
temperatura, por 1o quese concluyé que unatemperatura por encima de los 400 °C era
suficiente para garantizar la eliminacion de los compuestos organicos del proceso de
depdsito. Se determind que el tratamiento térmico paralas peliculas fueraa 420 °C.
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Tabla I11. Propiedades quimicas de los compuestos dispersantes y surfactantes utilizados
en las peliculas serigréficas.

Propilenglicol Triton X-100
HO
Estructura quimica \ CBH”@ (OCH,CHyJnOH
OH 10

Peso molecular 76.1 g/mol 624 g/moal
Punto de ebullicion 188°C 200°C
Punto de inflamacién 288°C 251°C
Presion de vapor 0.17 hPa 0.01 hPa
Solubilidad en agua Muy soluble Muy soluble

100

99 +

— — - TiO, en polvo

96 - 400 °C
o= —— 350°C
—— 300°C
95 T T T T T
3500 3000 2500

-1
cm

Figura 44. Andlisisde ATR en €l rango de frecuencia 3650-3200, correspondiente
alavibracion de estiramiento v del enlace O-H.
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Espectroscopia de infrarrojo por trasformadas de Fourier

En la espectroscopia de infrarrojo por trasformadas de Fourier, se determinaron los grupos
funcionales presentes en los materiales elaborados, una vez depositados sobre acero
inoxidable. En la Figura 45 se observa que ladiferencia principal entre el éxido comercia y
el sintetizado por sol-gel, son las bandas asignadas a los modos de vibracién del hidroxilo
(3563, 3172 y 1600cm™). Estas bandas indican la presencia de enlaces Ti-OH, las cuales
son muy intensas en el éxido de sol-gel. Asi mismo, se observan diferencias en la banda
situada entre 500-700 cm™* que corresponde a doble pico caracteristico del 6xido, donde e
6xido comercial presenta picos de igual intensidad a 680 y 517 cm™, mientras que en €
6xido sol-gel tiene el pico a 517cm™ més acentuado, quiza provocado por un exceso de
oxigeno en lared de TiO, [69]. En las Figura 45 y 46 se observa que la presencia de carbon
disminuye notablemente la intensidad de las bandas en los materiales compuestos, en
especia en el material de TiOzs-ga/NC, estos materiales presentan una mayor sefial de —
OH, ya que poseen una mayor capacidad de adsorber aguay grupos funcionales.

L os espectros muestran de manera clara la ausencia de compuestos organicos de depdsito,
confirmando lo obtenido por ATR y SEM, ya que las bandas tipicas asociadas a la
presencia de anillos aromaticos parasustituidos para €l caso de Triton X-100 (2000-1600
cm™ y 950-630 cm'Y), no se presentan en los materiales de TiOzm Y SON confusas en 1os
materiales de TiOys1-ge; @ excepcion dedos pequerias bandas (1698 y 1384 cm®) que seven
amplificadas en la Figura 47 las cuales si pueden asociarse a los compuestos organicos, ya
que desaparecen después de lavar y secar las peliculas.

%T

TiO,_,, (lavada) K
1- - - TiOsol-gel |
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0,0 = B “TiOzWLgelen pOl\.fO T|‘O
¥ I L I L) I
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Figura 45. Andlisisde FTIR delas peliculas de los materidles de TiO;.
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Figura 46. Andlisisde FTIR de las peliculas de los materiales compuestos TiO, + NC.
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Figura 47. Andlisisde FTIR de las peliculas de los materiales de TiO,,
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I11.2. Caracteristicas optoelectronicas

Las Figuras 48 y 49, muestran la determinacion de la brecha entre bandas usando € modelo
de transiciones directas. Esto es, las figuras muestran la dependencia del cuadrado del
coeficiente de absorcion (o) vs la energia del foton (hv) y en ellas el valor de o se obtiene
del método de Kubelka Munk. La intercepcion de larectaen € ge x da el valor del ancho
entre bandas (Eg), € cua es muy similar en los 6xidos por sol-gel y comercial (Figura 48).
Ambos éxidos reportan brechas de energia cercanas a la reportada en la literatura para la
transicion directa de lafase anatasa de 3.2 eV. A priori se esperaba que el menor tamafio de
particula del 6xido de sol-gel originaria materiales con mayor Eg, de forma andloga a lo
reportado en otros materiales en donde el Eg aumenta con la disminucion del tamafio del
cristal [70]. Como se observa en la Tabla IV, los resultados no muestran un incremento
significativo en el ancho de banda prohibida. Por otro lado, la adicién del carbon causa un
incremento de 0.10 eV en la energia de banda-prohibida del TiO, en los materiales de sol-
gel y una disminucién de 0.15 eV en e composito de TiO,com. Otro punto interesante es la
notoria absorcion entre 1.6-2 eV que solo se observa en € composito de TiOzs-ge/NC
obtenido de forma insitu, y que est4 ausente en las mezclas fisicas. Esta transicion puede
atribuirse a la presencia de nuevos estados electronicos entre bandas originados por la
presencia del carbon; ya gue las transiciones reportadas para el NC se encuentran a valores
de 0.9-0.8 para la transicion directay 0.65-0.6 para la transicion indirecta. De hecho, las
transiciones opticas del negro de carbon se pueden observar en la Figura 49 y fueron
encerradas en un circulo. También se observa que la absorcion Optica de las mezclas fisicas
es mucho mas intensa en la zona de baja energia, mientras que en el composito de sol-gel
(TiOos01-ga/NC) tiene mayor adsorcion en la zona de ata energia Esto indica que las
mezclas estan dominadas del carbon, tanto que en la mezcla del dxido de sol-gel con negro
de carbdn, la transicion del 6xido no se aprecia. En contraste, la adsorcion del composito
TiOos1-ge/NC estéd dominado por e Oxido, validando la microestructura core-shell
mencionada en laliteratura [71].

2000

— TiOzcomerciaI
1500 4 —A—TiO,sol-gel

500+

. . ) hv (eV) . .
Figura 48. Gréficas (o/s) vshv delos materiales TiO; comercia Y T102501-gel.
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Figura 49. Gréficas de (c/s)® vshv delos materiales compuestos de TiO.

Tabla IV. Valores de brecha entre bandas (Eg) obtenidos por los métodos de

Kubelka munk.
Material Eg (eV)
TiO2 swl-gel 33
TiO2 sl-ga/NC 15-34
TiO251-ga+NC 0.7-0
TiO2 comercia 3.45
TiO2 com+NC 06-33
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Podemos concluir que el método de sintesis es el que determina las caracteristicas Opticas
de los materiales compuestos, puesto que el tratamiento térmico es equivalente (420 °C en
N2/1h), asi como la composicién del fotocatalizador (90 % de TiO, y 10 % de NC). Yaque
la sensibilizacion del 6xido de sol-gel no se observé en las mezclas fisicas, podemos
eliminar e tamafio de particula de TiO, como € factor que causante de las diferencias. La
interaccion Ti—-O—-C, y la presencia de una base de nitrégeno (NH4OH) en € bafio del sol-
gel, parecen ser los factores determinantes para el dopado en analogia con |o observado en
otros trabajos [72].

111.3. Caracteristicas fotoelectroquimicas mediante la ténica de SPECM

L a caracterizacion fotoelectroquimica de los materiales es de particular importancia para el
fendmeno de fotocatdlisis. Nos permite planear y contestar preguntas tales como el efecto
del carbdn en lafotocorriente del electrodo, larelevanciade la sensibilizacion opticao dela
microestructura en la cantidad real de e/h* en la superficie, la presencia de barreras
energéticas en la interfaz semiconductor/electrolito, el efecto del potencial externo en la
fotocorriente de materiales con diferente microestructura, entre otros.

Para llevar a cabo la caracterizacion electroguimica de los electrodos elaborados, es
necesario tomar en cuenta la reaccion de interés, la produccién de radicales hidroxilo, pues
de esta depende gue se acumulen portadores en la superficie del semiconductor, agravando
el problema de recombinacion o reaccion inversa. Por 1o que se decidid investigar €l
comportamiento el ectroquimico de los electrodos en soluciones acuosas de acido sulfurico.

La Figura 50 compara |la respuesta fotoelectroquimica del éxido comercia (TiO; ¢om) Y de
su composito con NC, en esta imagen la escala de corriente indica la fotocorriente obtenida
al filtrar la corriente en oscuridad. En la comparacion se observa que las diferencias en
fotocorriente superan el 10% esperado por el efecto de dilucion del carbdn. Una posible
explicacion es que la composicion en peso del TiO./NC de 90/10% corresponde a casi 1
molécula de TiO, por cada molécula de carbén. Aun asi, la diferencia sugiere que el carbén
ademés de ocupar sitios en la superficie, crea sitios de recombinacion.

La fotocorriente de los 6xidos y compositos de sol-gel se muestran en laFigura 51 (TiO, y
TiO./NC), en estas imégenes se puede observar que ambas fotocorrientes son muy
parecidas entre si y claramente inferiores a las de su contraparte comercial (Figura 50). La
similaridad de las fotocorriente del 6xido y composito de sol-gel, particularmente porque
este Ultimo presenta el fendmeno de sensibilizacion del 6xido en presencia del NC, se
podria explicar argumentando diferencias en el espesor de las peliculas (esto es, un menor
espesor de las peliculas de sol-gel), sin embargo ambas peliculas tienen espesores
similares. También se podria argumentar que los materiales por sol-gel presentan una
superficie irregular, con bandas casi planas que no ayudan a transporte de los electrones 'y
huecos generados hacia la superficie del electrodo. Esto es, los materiales por sol-gel
carecen de campos eléctricos internos, 1o que causa la recombinacion de los portadores
fotogeneradosy en consecuencia, esta pobre fotocorriente.
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iphata, nA
]

Figura 50. Imégenes de SPECM de electrodos elaborados con peliculas serigréficas del material
compuesto de TiOyeom incorporados mecanicamente. @) TiO, comercia (VOC = 0.05V vs SCE). b) TiO,
comerciatNC (Voc = 0.33 V vs SCE). Fotocorriente obtenida a Egyn = 0.3 V' vs SCE. Substrato de
acero inoxidable.
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iphoto, nA

Figura 51. Imégenes de SPECM de electrodos elaborados con peliculas serigréficas del material
compuesto de TiOxg-ga Obtenidos por sol-gel. @) TiO; gi-ga (VOC = 0.04 V vs SCE). b): TiO; y-ge
INC (Voc = 0.11V vs SCE ). Fotocorriente obtenida a E,p, = Voc. Substrato de ITO.
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L os resultados obtenidos sugieren que e transporte y transferencia de carga son sensibles a
la microestructura del material y a la presencia de campos eléctricos internos que puedan
auxiliar ala separacion y direccionamiento de portadores fotogenerados. Y a mencionamos
que las propiedades Opticas de las matrices de TiO, no reflejan los cambios esperados por
el menor tamafio de particula ya que las matrices muestran valores de Eg cercanosa 3.1 eV,
tanto para el material comercial (30-35 nm) como en el obtenido por sol-gel (4-6 nm); que
el material compuesto por sol-gel presenta transiciones en el visible no observadas en su
analogo comercial, por o que la menor fotocorriente no puede deberse a una mayor brecha
de banda, pero si adiferencias en el transporte y recombinacion de cargas.

Para corroborar la presencia o ausencia de zonas de espacio de carga en los distintos
materiales, se estudio € efecto de aplicar un campo eléctrico externo a los fotoel ectrodos
elaborados. Estos resultados se muestran en las Figuras 52-54. La Figura 52 compara la
fotocorriente del 6xido de sol-gel obtenida en funcién de la polarizacion externa, la Figura
52(a) muestra las imagenes a potencial de descanso, la Figura 52(b) a 500mV de
polarizacion catddica, y la Figura52(c) a500mV de potencial anddica. De estas iméagenes
es claro que hay un aumento significativo de fotocorriente bajo polarizacién anddica (la
escala cambia de 1.7 nA a Egp = Voc, a 190 nA a Epp = +0.5 V vs Voc), mientras que
solo se registra un pequefio aumento bajo polarizacion catddica. Este comportamiento
confirma la conductividad tipo-n del TiOxsiger que se compoprta como un fotoanodo bajo
iluminacion, asi como la abundancia de estados superficiales y/o e caracter casi plano de
sus bandas en condiciones de equilibrio.

Por otro lado, los compositos de TiO,/NC obtenidos por sol-gel de forma insitu, muestran
imégenes de fotocorriente muy sensibles a la activacion electroquimica (barridos de -1 a
+0.1 V vs SCE), aunque sin beneficio aparente de la polarizacién. La Figura 53 muestra
que con o sin polarizacién anddica el aumento en fotocorriente es e mismo. Contrario o
este comportamiento, los electrodos elaborados con las mezclas de TiOxom ¥ NC s
muestran un aumento claro en fotocorriente a potenciales catédicos tal y como se muestra
en laFigura54.

Los resultados presentados sugieren diferente posicionamiento de las bandas del éxido
semiconductor. En una primera aproximacion se podria sugerir que €l posicionamiento de
las bandas del Oxido de sol-gel estén a valores mas negativos, de forma que para este
material, no hay barreras energéticas importantes del lado catddico, y quizas si del lado
anodico. También se puede concluir que € tamafio del oxido comercial le permite tener
campos €l éctricos internos que ayudan a la separacion de electrones’huecos fotogenerados.
Es interesante que |os fotoel ectrodos elaborados con las mezclas de 6xido comercial y NC
presenten un aumento considerable de fotocorriente al aplicarle un potencial eterno
catédico, pues sugiere que e NC con su conductividad tipo p corre las bandas del éxido a
potenciales mas positivos (poco probable) o contribuye como una fase independiente que se
comporta como un fotodnodo. Por otro lado, la presencia del NC en compositos de sol-gel
parece borrar la preferencia de este éxido por potenciales anddicos, aunque un andlisis mas
cercano no permite sugerir que la preferencia del 6xido por potenciales anddicos se suma a
la preferencia del carbon por potenciaes catddicos, de manera que en su totalidad la
fotocorriente parece insensible a la polarizacion externa.
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Figura 52. Efecto del potencial externo en la fotocorriente de la matriz de TiOugga. &) €N
potencial de descanso, b) polarizacion catodica, Eqyp = 500 mV vs SCE y b) polarizacion anodica,
Eapp= 500 mV vs SCE.
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Figura 53. Efecto del potencial externo en superficies iluminadas de TiO,x.ga/NC. @) sin polarizar,
Eap= 0.1 V vs SCE (= Voc). Y después de una activacion electroquimica: b) sin polarizar, Eqyp =
0.1V vs SCE (= Voc). y ¢) aplicando un potencial de 0.7 V vs SCE (0.6 vs Vac).
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Figura 54. Efecto del potencia externo en superficies activadas de TiOxomercia/NC. @) sin polarizar,
Eap= 0.3V vs SCE (= Voc). b) polarizacion catédica, Exyp = 0.01 V vs SCE (-0.3 V vsVoc).
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También es claro que el efecto sensibilizador del NC en compositos sol-gel, no contribuye
a una mayor generacion de portadores Utiles, quizas por las condiciones de iluminacién
empleadas (rayo laser de He-Cd, con unalongitud de onda de 351 nm y una potencia de 4.2
mW a 10 mW). Los resultados de fotocorriente se resumen enlaTablaV.

Tabla V. Vaores de corriente y fotocorriente en los materiales y con la aplicacion de un
potencial.vs SCE.

Fotocorriente

Material E (Vo) (nA) E (Vo) Fotocorriente asistida (nA)
TiO2 com 0.05 25-40
TiO2 comtNC 0.22 3-7 0.01 150-300
TiO2 sol-gel 0.04 0.2-0.35 -05 2-6
+0.5 140-170
TiO2 so1-got INC 0.11 0.1-0.3 0.11 100-120
+0.7 100-120

I11.4. Caracteristicas electroquimicas.

La caracterizacion electroquimica de los diferentes electrodos completa la caracterizacion
fotoelectroquimica, ya que describe la actividad en condiciones de oscuridad; ya que en los
experimentos de SPECM, la corriente en oscuridad se filtra mediante un lock-in amplifier
en sincronia con la frecuencia de pulsacion del 1aser.

111.4.1 Caracterizacion electroquimica mediante la técnica de voltamperometria
ciclica

L a caracterizacion por voltamperometria ciclica, describe |a estabilidad/inestabilidad de los
electrodos elaborados en un medio 0.1 N H,SO,. También indica el intervalo de potencial
en e gque es més conveniente aplicar el modelo Mott-Shottky en la determinacién del
potencial de banda plana. Adiciona a esto, los voltamperogramas proporcionan
informacion indirecta de la microestructura y funcionalidad de las superficies analizadas.
En la Figura 55 se presenta el voltamperograma correspondiente ala matriz de TiO2 i-gel
el barrido de potencial se inicia en direccion negativa con respecto al potencial de reposo
(OCP=-0.183V), limitando la ventana de potencial a un intervalo de -0.8 a 0.3 V vs SSE.
Aqui es posible apreciar la incipiente oxidacion/reduccion del electrolito, asi como un par
redox a-0.6y -0.5V vs SSE, el dominio de la corriente capacitiva a potenciales mayores a
-0.4 V vs SSE. El hombro de corriente positiva (A) puede estar asociada a un evento de
transferencia 0 a la desorcion de especies del electrolito en la superficie, mientras que las
pegueiias inflexiones de corriente negativa (B y B;), estan asociadas a posibles eventos de
adsorcién. Las corrientes maximas registradas en estos limites de potencial estan en €
rango de los 0.05/-0.05 mA, indicando poca conductividad electronica en comparacion con
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sus materiales compuestos. Los voltamperogramas de la Figura 56 corresponden a los
materiales compuestos de TiO; «i.g¢ Y NC, donde es claro el aumento en corriente debido a
la megjor conductividad electrénica del carbon, también se observan diferentes respuestas
de la mezcla fisica y del composito obtenido de forma insitu en e bafio de sol-gel. La
mezcla fisica (OCP=-0.16V vs SSE) conserva en cierto modo las caracteristicas de la
matriz (esto es, poca corriente capacitiva a potenciales mas positivos que -0.4V vs SSE).
Sin embargo, €l pico anddico a 0.15V vs SSE (1) se relaciona mejor con la presencia del
carbdn ya que ocurre también en € composito de sol-gel. En ambos materiales compuestos,
se observa e par redox observado de la matriz en €l intervalo de -0.6 a-0.5V vs SSE (llay
[1b), aunque es mucho mas intenso y esta desplazado hacia valores menos negativos en €l
composito de sol-gel, sugiriendo una mayor activacion de esta superficie. Este material
(TiO/NC, OCP=-0.33V vs SSE) muestra una mayor contribucion de la corriente capacitiva
y una menor contribucion de los eventos asociados a la reduccion del electrolito, asi como
un corrimiento negativo del pico de oxidacion asociado alafuncionalidad o presencia del
carbdn, y la presencia de un naciente pico catédico en -0.071V vs SSE (l11). En €l caso
del materia TiOzm (OCP=-0.5), el voltamperograma de la Figura 57 presenta el mismo
comportamiento del material de TiOysi-ge de poca conductividad electronica, sin embargo
la adicion del NC (OCP=-0.17V) no genera pares redox. Esto hace suponer que mucha de
laactividad faradaica del éxido de sol-gel y de sus materiales compuestos esta intimamente
relacionada con la presencia de grupos hidroxilos en la superficie del éxido. Los
potencialesy corrientes de pico de |os electrodos analizados se resumen en laTabla V1.

Corriente observada en el
limite negativo y positivo

I

0,08 A
0,06-
1 A
0,041
0,02-
~ 0,00
< _
E 0,02 B
0,04+ B1
0,06-
-0,08-
0,10-
o012l — . . : : :
08 0,4 0,0 0,4
E/V vs SSE

Figura 55. Curvas de voltamperometria ciclica de TiO, obtenido por |atécnica de sol-
gel. Respuestaa 10 mV/s (OCP=-0.1832) en 0.1 M H,SO,.
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Figura 56. Curvas de voltamperometria ciclicade TiO, «.ga Y de sus materiales
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Figura 57. Curvas de voltamperometria ciclicade TiO, ¢m Y de su material compuestos
con negro de carbén obtenidos por incorporacion fisica. Respuestaa 10 mV/sen 0.1 M
H,SO,.
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Tabla VI. Valores de potencial y corriente maximas vs SSE: Hg/Hg, SO4(+0.6 V NHE)
Epay Ipa=potencia y corriente del pico anddico, Epcy |pc=potencia y corriente del

pico catodico.

Material Epa (V) Ipa(mA) Epc (V) Ipc(mA)

TiO2s01-gel @ -0.500 0.0412 -0.594 -0.0389

TiOzs0-ga + NC (@) -0.489 0.0295 -0.590 -1.83
(b) 0.123 0.645 - -

TiOss.ge / NC (&) - - -0.481 -0.963
(b) 0.103 0.948 -0.071 -0.308

TiO2c0m - - - -

TiOscom+ NC - - - -

11.4.2 Caracterizacion de las propiedades fotoactivas de los materiales mediante la
técnica de Mott-Shottky

La técnica de Mott-Shottky nos proporciona informacién sobre la concentracion de
impurezas donadoras (Np), la region de espacio de carga (W) y el potencial de banda plana
(V1b), que con los valores obtenidos para el ancho entre bandas (Eg) podemos posicionar las
bandas de conduccién y de valencia de los materiales en estudio (ver 11.4.2). Las gréficas de
Mott Schottky gue se mostraran se obtuvieron de los datos de capacitanciay corresponden
a una rutina de software proporcionada por el sistema electroquimico utilizado. Para cada
uno de los materiales elaborados, los resultados fueron obtenidos en un sistema
electrogquimico que consistié en una solucion 0.1N de H,SO,, saturada con nitrogeno
disuelto, en todos los casos se realizé un barrido de potencia sinoidal de izquierda a derecha
(polarizacién catédica), en un intervalo de potencial caracteristico de cada sistema, este
interval o fue seleccionado considerando |as respuestas voltamperomeétricas (seccion 11.4.1),
en la regiéon donde se detecto que no existe corriente faradaica importante; manteniendo
una amplitud constante de 10mV vs SSE; la frecuencia también se mantiene constante. En
esta rutina se asume que la impedancia comple a corresponde a un solo capacitor de manera
que el andlisis es una primera aproximacion, ya que es posible que existan méas de un
capacitor dominando la respuesta de |os el ectrodos.

En la Figuras 58 se muestra el reciproco del cuadrado de la capacitancia, 1/C?, contra el
potencial aplicado, V(Volt), del electrodo del 6xido comercial (TiOxn) iniciando el barrido
a partir del potencial -0.6 V vs SSE, |la frecuencia se mantuvo constante a 10 Hz. podemos
ver que se gjustan bien a modelo de Mott Shottky, ya que muestra una conducta lineal
positiva en € intervalo de potenciade 0 a-0.3 V vs SSE, confirmando un comportamiento
tipo n. Al prolongar esta linea recta corta € ee de potencial en -0.5 V vs SSE, que
corresponde al potencial de banda plana (V= 0.1V vs NHE), cuando un semiconductor es
puesto en contacto con un fluido, se establece un equilibrio de energias donde Er =Ereqox Y
se llega al mismo debido a unatransferenciade electrones de lafase de
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mas alto potencial a la de mas bgjo potencial. Esta transferencia de electrones produce un
campo €l éctrico descrita como un doblamiento de bandas (Figura 59), €l voltaje obtenido a

circuito abierto (Vs) nos da la nueva posicion de la banda de conduccion [73-74]. La
mezcla de 6xido comercial y NC se representan en la Figura 60, donde € barrido de
potencial seinicio a-0.6V vs SSE, aunafrecuencia constante de 10 Hz. En este material el
modelo M-S parecen gjustar bien, dando valores de potencia de banda plana cercanos a los
obtenidos en € 6xido comercial. Las diferencias se aprecian en los valores méas pequefios
de capacitancia y un valor mayor de la pendiente, indicativos de un menor grado de
impurificacion en el material compuesto, reflejado en un nivel de Fermi méas positivo. El
grafico del 6xido de sol-gel (Figura61), se obtuvo iniciando la barrida de potencial en
-0.57V vs SSE, a frecuencia constante de 10 Hz; aparentemente el Oxido sol-gel sigue el
modelo de M-S, aungue la magnitud de los capacitores encontrados sugiere que existe mas
de un capacitor involucrado. La dependencia de 1/C? vs V solo se espera en e capacitor
gue representa la zona de carga del semiconductor, de manera que €l error en € potencial
de banda plana es pequerio. En este electrodo €l potencial de banda planase encuentra a
-0.9 V vs SSE, lo que posiciona ala banda de conduccién a0.1 vV vs NHE. La pendiente de
la recta indica un material muy dopado, |o que es cuestionable dada la magnitud de los
capacitores y la posibilidad de que la conductividad medida sea la suma de iones y
electrones. A diferencia del éxido comercial, la respuesta capacitiva del Oxido de sol-gel
cambia sensiblemente por la presenciadel carbon. En laFigura 62 vemos el gréfico M-S de
lamezcla del 6xido sol-gel y NC, iniciando €l barrido de potencia en -0.2V vs SSE, ala
frecuencia de 1 Hz y del composito preparado de forma insitu (Figura 63) obtenido a las
frecuencias de 0.01 y 372 Hz, presentan caracteristicas propias de materiales con
conductividad tipo-n y con conductividad tipo-p.
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Figura 58. Diagrama Mott Schottky del material de TiO; ¢om, 10 Hz y 5mV/s, OCP=-0.59 vs SSE.
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Figura 59. Formacion de una barrera entre un semiconductor tipo-n y un electrolito:
(a) antes de launién, (b) en contacto.
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Figura 60. Diagrama Mott Schottky del material compuesto de TiO, com +NC,
10 Hzy 5mV/s, OCP=-0.56 vs SSE.
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Asimismo, se observan zonas de agotamiento y acumulacion de electrones y huecos cuando
el carbdn se incorpora de forma quimica. La magnitud de los capacitores en este composito
es sensiblemente mas pequefia que la del 6xido de sol-gel, ya que la escala se presenta en
microfaradios a diferencia de los milifaradios de la Figura 61. Esto hace pensar que la
compleja respuesta observada en la Figura 63, se debe en efecto a fendmenos electronicos
de materiales semiconductores diferentes. En la literatura se menciona un comportamiento
similar en TiO; rutilo, donde sugieren la existencia de un gradiente de donadores y/o
multiples donadores [75-76]. En & caso del composito de sol-gel, hay que enfatizar que la
zona de acumulacion agotamiento del semiconductor tipo p corresponde a una
abundancia/deficiencia de huecos, mientras que la zona de acumulacion/agotamiento del
electron a una abundancia/deficiencia de electrones y que en el grafico ambas zonas
aparecen en intervalos de polarizacion de 100-200mV. Una posible explicaciéon es la
facilidad del carbdn a ceder sus electrones a TiO, en el bafio de sol-gel. Los resultados del
andlisisde M-S, utilizando las ecuaciones descritasen 11.4.2, seresumen enlaTabla V.

0,6-
T 04-
NU
L
£
L o2
0,0 — T T T T T
1.0 05 0,0 05

E/N vs SSE
Figura 61. Diagrama Mott Schottky del material de TiO, g.ga,10 Hz, OPC=-0.37 vs SSE.

08 -06  -04  -0.2 00 0.2
E/V vs SSE

Figura 62. Diagrama Mott Schottky del material compuesto de TiO, .ga +NC,

1 Hzy 5mV/s, OCP=-0.14 vs SSE.
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Figura 63. Diagramas Mott Schottky del material compuesto de TiO, g.gel /INC,
ados distintas frecuencias  0.01y 372 Hz.

Tabla VII. Valores obtenidos para el potencia de banda plana (V=Vc), banda de valencia (V,) ,
nivel de Fermi (E;) y voltaje obtenido a OPC (Vs) vs NHE, ladensidad de donadoresy el espacio
de cargaa V=0, de cada material (tomando g= 1.6x10*°Cy ¢ = 30 F/cm para la anatasa).

; Vib Vy Er Vs
Materia .||\./: s:)enal VS VS vs VS Np (cm®) W (p)
NHE NHE NHE NHE
TiO com n 0.1 353 1.8 057  1.3x10* 0.37
TiO5 com*+NC n 0.01 3.35 1.6 055  6.0x10" 05
TiO2 soi-ge n -0.3 3.03 1.0 037  6.3x10"° 6.7x10™
TiO2 s1.ga+NC n 0.0 33 1.65 0.1 5.7x10°  0.00035
TiO; s1.ga/NC* n 0.5 3.85 2 025 8.2x10% 0.02
P 0.8 8.1x10™ 9

* Estos son valores aproximados pues como puede verse en las gréficas, presentan
un comportamiento el ectroquimico mas complicado debido ala presenciadel NC.
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111.4.3 Caracterizacion de los materiales de TiO, mediante la técnica de impedancia
electroquimica

El andlisis por esta técnica se considerd necesario debido a la presencia de més de un
capacitor dominando el comportamiento de la interfaz. Esto es particularmente vélido en
los materiales compuestos elaborados con €l Oxido de sol-gel, donde € espectro M-S es
muy complgjo. A priori se espera que el area superficial y la microporosidad de los
materiales sean diferentes y por ende en algunos electrodos €l capacitor de la doble capa
serarelevante, o bien, 1o seran los fendmenos difusivos dentro de |os poros.

Los diagramas de Nyquist (a) y de Bode (b y c) de los materiales se presentan en las
Figuras 64 y 65. En la figura 54 podemos ver que la impedancia compleja alcanza valores
similares en el 6xido comercia y en el de sol-gel, aunque en el primero se mantiene
constante a bajas frecuencias. Méas aln, la impedancia real es mucho mayor en e 6xido
comercia que en €l sol-gel. En general, el diagrama Nyquist y Bode del 6xido de sol-gel es
mas cercano al circuito equivalente simple de resistor y capacitor en serie que describiriala
interfaz semiconductor/electrolito de electrodos planos. La caida del angulo de Bode a
bajas frecuencias en e espectro del Oxido comercial sugiere mayor rugosidad en este
electrodo que en e del Oxido de sol-gel. Las mismas tendencias aparecen en la
comparacion de las curvas de los materiales compuestos presentada en la Figura 65. Los
semicirculos amedianay ata frecuencia son mas claros en la mezclafisica de TiOzcom*+NC,
pero aparecen también en el composito de TiOus-ge/NC y en la mezcla fisica TiOos-
ga+tNC. En la Figura 66 se muestra una amplificacion de la zona de alta frecuencia para los
materiales de sol-gel, en donde se observa una pendiente mas pronunciada en la matriz de
TionoI-geI-

En las gréficas de Bode, observamos que el material de TiOus1-ge¢ Mantiene en todo el rango
de baja frecuencia su comportamiento capacitivo, presentando dos crestas, la primera en €
rango de 100 a 2 Hz con valor de 70° y la segunda a 75°. La incorporacion del NC en
forma fisica comprime estas crestas en una sola a 70°. La contribucion del NC incorporado
de forma quimica fue diametralmente opuesta, pues las dos crestas presentes en el material
s0lo, parecen separarse y disminuir considerablemente su angulo de fase (58° a 0.01Hz y
30° a 372Hz). Podemos suponer entonces que el semicirculo a bajay mediana frecuencia
estan intimamente relacionados con los cambios estructurales que causa la presencia del
carbon (procesos limitados por transferencia de masa), mientras que la respuesta a alta
frecuencia esta relacionada con las caracteristicas electronicas de los materiales (procesos
limitados por |a transferencia electronica). En las Gréficas de Bode observamos angulos de
fase entre 70-75° para los materiales de TiO,, en un rango de frecuenciade 0.1 a 100 Hz y
que la presencia del NC limita el comportamiento capacitivo a un rango menor de
frecuencia, siendo més notorio en el caso del material de TiOoy.ge-

El andlisis cualitativo de los espectros de impedancia se completaron con ajustes hechos
utilizando el programa Equivalent Circuit Version 4.51 (1993) desarrollado por Bernard A.
Boukamp. Los ajustes (con valoresde Ly x* de10*) estén incluidos en las Figuras 64-
65 y con ellos se construyeron circuitos el éctricos representativos del comportamiento de la
interfaz. Los elementos principales se relacionaron con |os fendmenos fisicos de transporte
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Figura 64 . EIS del material TiO,, en H,SO; 0.1N: TiOucom(OPC=-0.54V vs SCE) y
TiOpe.0(OPC=-0.187V Vs SCE).
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Figura 65. EIS de los materiales compuestos de TiO, con NC , en H,SO, 0.1N:
TiO2com+NC (OPC=-0.191V VS SCE) y TiOzs-qe/ NC (OPC=-0.217V vs SCE),
TiOsg1-ga+NC (OPC=-0.046V vs SCE)..
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Figura 66. EIS de materiales compuestos de TiO; g.ga, @) POr incorporacion fisicay
b) por incorporacion quimica.

Tabla VIII. Parametros paralos elementos evaluados por el software de Boukamp para
los circuitos equivalentes de los materiales de TiO, en unasolucion 0.1 M H,SO,,

Material Circuito Rs R: CPEy/n R, CPE,/n CPE;
Eléctrico (ohm) | (ohm) (uF) (ohm) (uF) x10* (9)"*
TiO,com R(RQ)Q 49 | 946x10°  125/0.87 14.80/0.66
TiO,com+NC RRQQ 1087 | 1230 26/0.84 41.60/0.74
TiO,s0l-gel RRQ)Q 1050 | 968 110/0.77 2.98/0.86
TiO,s0l-gel +NC RQ 19.32 31.70/0.86
TiO,0l-gel/NC | (RQ)(RQ)Q 16.40 30/0.84 2160 1600/0.76 | 885/0.65

e Enel anexo 3 se explicalaconversion de las unidades de CPE.
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y transferencia de carga. En la Tabla VIII se enlistan los valores para los elementos
evaluados por e sofware de Boukamp a partir de los datos obtenidos de EIS 'y en las
Figuras 67-69 se muestran los circuitos equivalentes. Aunque los gjustes no son Unicos, y
Se requiere mas experimentacion para hacer una asignacion inequivoca de los fenGmenos
electroquimicos asociados, S se pueden extraer tendencias Utiles que permitan entender €l
comportamiento de las interfaces en relacion con su microestructura y € método de
sintesis.

La Figura 67 presenta €l circuito eléctrico que describe al 6xido comercial y a su mezcla

fisica con NC. Aqui, Rs es laresistencia de la solucion y aumenta con la presencia del NC
debido al comportamiento hidrofébico del mismo. También observamos un arreglo en
paralelo de un resistor (R;) y una pseudocapacitancia (CPE=elemento de fase constante)
resultado de la region de espacio de carga del semiconductor. En el caso del TiOzcom Solo
observamos un valor de R; en € rango de los kQ, que se asocia a fendmenos de
transferencia de carga, mientras que valores menores, como es €l caso de su material
compuesto, pueden asignarse a la resistencia del semiconductor. El valor de CPE; en €
TiO2com €S muy superior a valor de su composito que presenta un valor cercano a esperado
(<20uF/cm?) para un capacitor eléctrico. Larugosidad del electrodo da origen a capacitores
en serie con el capacitor electrénico (CPEs), con valores de 10™siems, que es muy probable
gue se deba a fendmenos difusivos por los valores de n encontrados. Esta capacitancia
disminuye con la presencia de carbon y seguramente esta relacionada con el
almacenamiento de carga en la doble capa.

En la Figura 68 observamos €l caso del material de TiOzsi-gel,. El OXido de sol-gel tiene

una resistencia Rg y la pseudocapacitancia CPE; del loop en paralelo parecen deberse a la
ata hidroxilacion de la superficie del 6xido, e vaor de este capacitor es ligeramente
inferior al de 6xido comercial (110 pF vs 125uF) y desaparece completamente en la mezcla
fisica con NC (Figura 69). La pseudocapacitancia CPE; de la matriz sol-gel se debe a la
cargade su doble capay esinferior ala pseudocapacitancia de |la mezclafisica de carbon.

El circuito del composito en donde el NC se incorpora de forma quimica, tiene un loop
més. El loop que estd mas a la derecha es el que se identifica con el capacitor electronico,
mientras que €l arreglo en paralelo (R,CPE,), y la pseudocapacitancia (CPE3) se relacionan
con fenébmenos difusivos o de doble capa dentro del electrodo poroso, asi como posibles
reacciones faradaicas.
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Figura 67. Esguemas de circuitos el éctricos equival entes para los materiales de TiOzcom.
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Figura 68. Esquemas de circuitos el éctricos equivalentes para TiOzg-g-
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Figura 69. Esquemas de circuitos el éctricos equivalentes para |os material es compuestos
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CAPITULO IV

APLICACION FOTOCATALITICA

IV.1 Contaminante modelo MV-8

En este trabajo se opt6 por utilizar como contaminante modelo a Metil VioletaB (MV-8),
un colorante de la familia de los trifenilmetanos, €l cual tiene un grupo amino asociado al
anillo aromatico que le confiriere un carécter basico. La eleccion se fundament6 en la
necesidad de utilizar un méodo de monitoreo sencillo, especificamente un método
colorimétrico por espectrofotometria UV-Vis. Sin embargo, se ha reportado que la
fotoguimica y fotofisica de los compuestos de trifenilmetanos es sensible a factores tales
como: concentracion del tinte, presencia de sales, pH, entre otros. El correcto monitoreo de
la degradacion fotocatalitica por espectroscopia UV-VIS, obligaba entonces a tomar en
cuenta los cambios en la respuesta espectrof otométrica causados por cambios en el entorno
quimico del colorante, asi como la contribucién de lafotdlisis del mismo. En esta parte del
trabajo se estudié la respuesta electroquimica y espectrofotométrica de soluciones acuosas
de metil violeta (MV-8) en funcion del pH utilizando tres electrolitos soporte: HCI, NaCl y
KOH, a concentraciones de 0.1 y 1 M. Se reportan los cambios observados después de
someter las soluciones a la accion de la luz ultravioleta, y se discuten las posibles
interferencias (0 sinergias) en el proceso de evaluacion de | os fotocatalizadores.

La respuesta espectrofotométrica de soluciones acuosas de metil violeta en medios de
diferente pH se reporta en la Figura 70. La respuesta observada a pH neutro es tipica de la
familia de los trifenilmetanos (transiciones de poca intensidad a 250, 300 y 370 nm;
transiciones dominantes a 540 y 588 nm). El pico en €l visible tiene las transiciones a y 8
reportadas para moléculas planas con simetria C,. Estas transiciones también han sido
asociadas a diferentes estados de agregacion del MV, con latransicién o correspondiendo a
la forma monomeéricay la 3 a la presencia de dimeros [77]. Se observa que € pico a 370
nm crece con la concentracién del tinte, por o que lo asociamos a agregados mayores.
Como se puede observar en la Figura 70a, las soluciones con pH neutro son sensibles a la
presencia de sales. Concentraciones de NaCl 0.1 M reportan respuestas mas intensas que
soluciones con concentraciones de NaCl 1 M. Por otro lado, la decoloracion del tinte en
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soluciones &cidas y acalinas es clara en las Figuras 70b y 70c, respectivamente. En
soluciones acidas, la pérdida del caracter donador de los grupos amino puede asociarse con
la pérdida en intensidad del pico en el visible, asi como con la separacion de las
transiciones a y B. En soluciones poco &cidas (0.1 M HCI), el espectro corresponde a la
forma diprotonada (dication) con picos a 625/425 nm. A concentraciones mas altas de HCI,
el espectro muestra una disminucion significativa de laintensidad en el visible y un pico de
poca intensidad a 350 nm. Esto corresponde a producto de reaccién del trication con agua,
ya que la pérdida de formas resonantes con mayor densidad electronica alrededor del
carbon central hace ala molécula muy inestable en medios acuosos. Asi, la disminucién de
los picos en €l rango del visible puede ser debida a bloqueo de los grupos auxocromos,
pero también a la pérdida del sistema conjugado por € ataque nucleofilico del carbdn
central. Algo similar ocurre con la respuesta espectral del MV-8 en soluciones alcalinas. El
pico en el visible desaparece debido al ataque nucleofilico de losiones OH" sobre €l carbédn
central C*, dando como resultado e espectro de la forma leuco-carbinol del tinte. El
espectro presenta la absorcion del alcohol terciario a 250 nm, ademés de un pico ancho
entre 300 y 400 nm. El andlisis en detalle del pico ancho muestra que es la suma de los
picos observados a 300 y 370 nm en soluciones con pH neutro, méas un nuevo pico a 380
nm. Esta respuesta la asociamos con el equilibrio del carbinol y su forma disociada, ademéas
de la absorcion del complejo de transferenciade carga (C-OH <> C*....OH < C" + OH)).

Es conveniente comentar que en e rango de pH analizados, no fue posible encontrar la
presencia de puntos isosbésticos en la respuesta espectral del MV-8. Esto es, un punto de
monitoreo proporcional ala concentracion del tinte, pero insensible alos cambios de pH.
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Figura 70. Respuesta espectrofotométrica de soluciones acuosas de metil violeta
en medios de diferente pH.
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Aungue muchos autores reportan que las soluciones acuosas de MV-8 no contienen la
forma monomérica del tinte, sino que éste existe en forma agregada o apareado con los
contraiones de la solucién (ion-pairing), no hay un consenso en que e efecto del contraion
sea lo suficientemente fuerte como para aterar sensiblemente los estados el ectrénicos del
tinte. Asi, la tendencia es asumir que los contraiones tienden a estabilizar alguna de las
formas resonantes del tinte (ya sea la carga positiva en € grupo amino, o bien, en e carbén
central), y esto a su vez determina la forma de agregacién de las moléculas. De cuaquier
forma, es claro que los estados el ectréni cos dependen del entorno quimico y, por 1o mismo,
también es de esperar que la resistencia de la molécula a la degradacion fotolitica esté
determinada por €l medio.

Las Figuras 71 y 72 presentan la comparacion de la respuesta espectral del MV-8 antes 'y
después de la fotdlisis en medios con diferente pH. A concentraciones 0.1 M de NaCl, HCI
y KOH, los cambios en la respuesta espectral del tinte debido a lafotélisis se aprecian
en todos los electrolitos, aunque el decremento en intensidad es mayor en los picos de las
soluciones bésicas y &cidas. A mayor concentracion de contraiones (Figura 72), la respuesta
espectrofotométrica no registra cambio después de la fotdlisis en las soluciones neutras y
&cidas, solo la solucion alcalina es sensible a efecto fotolitico. Esto concuerda con lo
reportado en laliteratura [77], en donde la fotooxidacion del MV es mayor a medida que se
aumenta el pH de la solucion. Parece ser que la forma excitada del leuco-carbinol se
transforma en radical es mas eficientemente que laforma excitada del cation de latinta.

Ahora bien, las respuestas electroquimicas de las formas neutra, &ciday acalinadel MV-8
registran diferencias importantes después de la fotdlisis en funcién de la concentracion de
los contraiones en solucion. Mientras que en las Figuras 73ay 73b se puede observar una
disminucion en la corriente después de la fotdlisis, esta reduccion es mas clara en
soluciones alcalinas, concordando con |a respuesta espectrofotométricade la Figura 70. En
el caso de concentraciones mas atas de contraiones, la Figura 74 muestra tendencias
inversas en las soluciones acidas y neutras (mayores corrientes después de la fotdlisis) y
solo la solucion alcalina sigue reportando corrientes menores después del proceso fotolitico.

a)

Sin irradiacion
————— Con irradiacién

0,34

Absorcion

0,0
0,6 H

0,34

0,0 " T T T y T " T T T
200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 71. Comparacion de larespuesta espectral antesy después de lafotdlisis
en medios con diferente pH. A concentraciones 0.1 M de NaCl, HCl y KOH.
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Figura 72. Comparacion de larespuesta espectral antesy después de lafotdlisis

en medios con diferente pH. A concentraciones 1 M de NaCl, HCl y KOH.

Por espectrofotometria se habia observado algo parecido, un ligero incremento en la sefial
de soluciones neutras después de la irradiacion UV, pero se consideré gque era debido a
error experimental. Basados en la respuesta espectrofotomeétrica, se concluyo que la mayor
concentracion de Cl™ estabilizaba |a molécula hacia la degradacién fotolitica. Los cambios
observados en las Figuras 74ay 74b, junto con €l ligero corrimiento de |os potencial es pico,
nos hacen pensar que efectivamente ta es el caso. Es decir, la molécula sufre
modificaciones durante la fotdlisis, pero la presencia de contraiones evita que conduzcan a
laformacién de radicales y degradacion del tinte. Esto concuerda con |os reportes de que €l
aumento de la fuerza ionica de la solucion estabiliza a los complejos de transferencia de
carga [78], puesto que la disociacion de estos es necesaria en muchas de las rutas de
degradacién fotolitica.

Para futuros estudios sugerimos investigar el grado de modificacion del Metil VioletaB y
el por qué es mas facil oxidarlo o reducirlo en funcion del pH y concentraciones de iones,
donde quizas se podrian proponer estudios fotocataliticos en soluciones neutras o écidas,
con gran concentracion de contraiones, ya que bajo estas condiciones el efecto fotolitico es
minimo. Por otro lado, también podria estudiarse el efecto sinérgico de la fotdlisis y
fotocatdlisis en soluciones alcalinas del tinte. Esto se ilustra en la Figura 75, donde se
reporta la respuesta espectrofotométrica y electroquimica de soluciones alcalinas de MV-8,
sometidas a la accion fotolitica y fotocatalitica con uno de los electrodos de TiO,/negro de
carbon elaborados.La respuesta ante los cambios de pH en e MV-8 es muy compleja,
debido a esto se tomo la opcion de limitar esta area en el trabgjo de investigacion,
utilizando una solucién buffereada (pH 7) como diluyente parafijar lavariable del pH en la
evaluacion de los materiales fotocatalizadores. Aunque es muy comun encontrar residuos
organicos no deseados en este tipo de soluciones comerciales y que disminuye un poco la
intensidad de los picos en el andlisis espectofotométrico (Figura 76), no se considero
necesario elaborar una solucién buffer de mayor pureza, ya que se utilizo la misma solucién
en todos los materiales, por 1o gque la interferencia seria la misma en todos los casos, es
decir, consideramos fija esta variable para todos |os material es fotocatalizadores.
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Figura 73. Respuestas electroquimicas de |as formas neutra, aciday
acalinadel MV-8. Concentracion del electrolito 0.1 M.
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Figura 74. Respuestas electroquimicas de las formas neutra, &ciday
alcalinadel MV-8. Concentracion del electrolito 1 M.
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Figura 75. Respuesta espectrofotométrica (a) y electroquimica (b) de soluciones

alcalinas de MV-8, sometidas a la accion fotoliticay fotocatalitica con electrodo
de TiO./Negro de Carbén.

2,0
N
154 - ---50uM sin buffer AR
———=50 NI 4 .
—40 uM B
P —— 30 uM
0
5 101 —a0uM
2 — 10 uM
g 5 uM
0,54
0,0 —
400 500 600 700
2 (nm)

Figura 76. Patron de absorcién del Metil Violeta-B en solucion buffer.
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IV.2. Caracteristicas fisicoquimicas de los procesos superficiales: material/MV-8

A bajas concentraciones de contaminante, el transporte por difusion y las consiguientes
colisiones con la superficie del fotocatalizador son deficientes, 10 que trae por consecuencia
una velocidad de descomposicion muy lenta. La presencia de un agente adsorbente, como
carbon activado, silice, grafito, reporta una mejora en la eficiencia de degradacion de
ciertos contaminantes organicos. Por lo mismo, el disefio de nuevos fotocatalizadores
requiere de un entendimiento mayor del fenébmeno de adsorcidn en material es compuestos.

En este trabajo se estudiaron los procesos de adsorcion del Metil Violeta en las cinco
interfaces de TiO,y TiOJ/negro de carbdn, los resultados obtenidos permitieron evaluar €l
tipo de interaccidn y la cinética de adsorcion de cada material en funcién del tamafio de
grano del TiO,, la presencia del negro de carbon (NC) y el método de sintesis del material
compuesto.

La adsorcion es un fendmeno fisicoguimico de gran importancia, en particular en los
procesos quimicos que son acelerados por la presencia de catalizadores cuyo estado de
agregacion es distinto al de los reactivos. Existen diferentes modelos para caracterizar la
adsorcién de un fluido sobre una superficie sdlida [79-81]. El modelo més simple es € de
Langmuir, €l cual hace las siguientes consideraciones:

1. Lasmoléculas adsorbidas forman una monocapa sobre la superficie.

2. Todos los sitios de la superficie son equivalentes.

3. No hay interaccion entre las moléculas adsorbidas, esto quiere decir que la cantidad
adsorbida no tiene efecto en lavelocidad de adsorcion.

4. Lasmoléculas adsorbidas no tienen movimiento sobre la superficie.

Laisoterma de adsorcion de Langmuir esta dada por la siguiente ecuacion:
6= BC/ (1+ BC) (25

en donde 6=grado de recubrimiento,  =constante de equilibrio de adsorcion,
C=concentracion del adsorbato en el equilibrio.

Laformalinealizada de esta ecuacion , estéa dada por:

C/IN = C/Nm + 1/BNm (16)
en donde 6 = N/Nm, N = cantidad adsorbida por gramo de material, y Nm= méxima
cantidad adsorbida por gramo de material en una monocapa. Si € sistema sigue €l
comportamiento descrito por la isoterma de Langmuir, los datos generan una linea recta

con pendiente /Nm.

Por otro lado, existen varios modelos de isotermas de adsorcion que toman en cuenta una
posible interaccién entre moléculas adsorbidas. Entre estas podemos mencionar los
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modelos de Frumkin, Hill-de Boer y Parson [81], que consideran una constante de
interaccion “a” entre particulas adsorbidas. La interaccion bidimensional entre particulas
adsorbidas pueden ser de atraccion (a>0) o repulsiva (a<0). Las ecuaciones que describen
estos modelos se enlistan a continuacion, siendo importante enfatizar que € modelo de
Frumkin es el mas apropiado paratratar |os datos experimental es.

Isotermade Frumkin: ~ BC = [6/1-0] exp(-2a0) a7
Isoterma de Hill de Boer: BC=[6/1-0] exp(6/1-6 )exp(-2a0) (18)
| soterma de Parsons: BC=[6/1-0] exp [2-0/(1-0)?] exp(-220) (29

L os modelos dados por las ecuaciones 17-19 se pueden rescribir de la siguiente manera:
BC=f(8)=F(6)exp(-220) (20)

Donde F(0) es una funcion de 6, independiente de la constante de interaccién (a).
Aplicando logaritmosy diferenciando obtenemos:

(5InC/50) = 5Inf(0)/50 =8InNF(0)/50 - 2a (21)

Cuando 6 toma un valor critico (6=6*), la curva (8InC/36) vs 6 pasa a través de un valor
minimo, cuya posicion se determina solamente por F(0) y es independiente de “a’. Los
valores de 6* para estas ecuaciones permiten diferenciar el model o adecuado para un grupo
de datos experimentales. Para el modelo de Frumkin 6*=0.5, para € de Hill de Boer

6*=0.33 y para el de Parsons 6*=0.21.

Para la construccion de las isotermas de adsorcion se utilizd 0.1 gr. de cada material, y 6
diferentes puntos de concentracion del MV-8: 1, 2, 3, 4, 4.3y 5 x 10° M en solucion buffer
pH 7 (en el caso de los materiales compuestos del TiOzsi-get Y € NC solo, también se utilizo
una cantidad menor de material, debido a que presentaban un gran poder adsorbente).

Los recipientes donde se desarrollaron los procesos de adsorcion se mantuvieron a
temperatura constante, fuerte agitacion, tapados y en oscuridad durante 24 horas parallegar
al equilibrio. EI monitoreo de la adsorcion del tinte se realizd por colorimetria (A=584.8
nm) en un espectrofotdometro UV-1601 UV-Vis Shimadzu, tomando alicuotas translGcidas
obtenidas por centrifugacion. Para estudiar la cinética de adsorcion se sumergieron las
peliculas de cada material en una solucién 1.7x10™° M del tinte diluido en solucién buffer
pH 7. Laconcentracién se monitored aintervalos detiempo de 0.5, 1, 2, 3, 9y 24 horas.

Las isotermas de adsorcién de cuatro de los cinco materiales estudiados se observan en la
grafica N vs C (Figura 77). El TiO, comercial no report6é resultados significativos de
adsorcion, por lo que no es considerado (en €l recuadro se puede observar ademés la gréfica
correspondiente al comportamiento de adsorcion del negro de carbon solo). En las curvas
presentadas se muestra un ajuste al modelo sigmoidal, tipico de la isoterma de Langmuir,
en los materiales TiOxom/NC y TiOog.ge. ESto indica la formacion de una monocapa de
tinte en la superficie de los materiales y energias de adsorcion independientes del grado de
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Figura 77. Resultados experimental es de la i soterma de adsorcién del Metil Violeta
sobre tres diferentes materiales fotocatalizares.

recubrimiento. En contraste, las isoterma de adsorcion de los materiales compuestos de
TiOos1-ge Presenta un “corrimiento” en el rango de concentracion de 0-7mg/I (Ce<5x10°
M), sugiriendo lainteraccion entre moléculas adsorbidas y energias de adsorcién que varian
con el grado de cobertura (0).

Utilizando la ecuacion (21) se gener6 la grafica 8InC/60 vs 6 con los datos experimentales
(Figura 78) para obtener los valores del grado de cobertura critico (0+), que nos indicaria el
modelo que megjor representase a estos datos. Sin embargo, las curvas no presentaron
ningln minimo claro, por lo que se optd por no utilizar el modelo de Langmuir, y
considerar estos corrimientos en las isotermas de forma cualitativa, como una resistencia
inicial a la adsorcion debido a la presencia del NC; de hecho, el mismo NC presenta un
corrimiento a concentraciones muy diluidas del tinte y se beneficia de moléculas de tinte ya
adsorbidas.

El cambio en la energia libre de Gibbs se calcul6 a partir de la constante de equilibrio de
adsorcién mediante la ecuacion (22), donde R=8.314 Jmol-K, T=298 K y C,=55.5 M. Los
resultados de las energias libre de Gibbs se presentan en la Tabla I X, donde es claro que la
adsorcién del tinte en todos los materiales es un proceso espontaneo, pues todos los valores
de AG son menores de cero.

AG = - RT In(Cof) (22)

Es interesante observar que en los materiales compuestos, |a energia libre de Gibbs es mas
negativa paralamezclael TiO; c.omtNC, que paralos materiales de TiOg-ga. EStO €S
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Figura 78. Dependencia de 6Inc/d6 sobre la superficie cubierta 6.

Tabla IX. Vaoresde py AG paralos materiales fotocatalizadores en estudio.

Material pxi0° (M) ﬁ?ﬁﬁi
TiOzsoge 4.65 -48
TiOze-ga/NC 1.04 44
TiOsgga+*NC 0.84 -44
TiOzeom+NC 21.32 -52

consecuencia de la microestructura de los materiales compuestos, ya que en € TiO;
comtNC, €l carbdn esta expuesto en la superficie, mientras que en los materiales de TiOog-
ge COMpuestos, el oxido de titanio es el predominante en la superficie. Por otro lado, a pesar
de la menor constante de adsorcion del composito/mezcla de sol-gel, las isotermas de
adsorcion reportan mayor remosion del tinte en estos materiales que en la mezcla del éxido
comercial. Esto puede ser consecuencia de una mejor dispersion del carbon (la fase
adsorbente) en el medio acuoso, o bien, una mayor area de los materiales de sol-gel.

El area superficia activa de cada material (Tabla X), se obtiene de la ecuacion (23), donde
o = area por molécula, la cual es calculada considerando una molécula planay circular (o =

nd?/4). El esquema de la Figura 79 proporciona un estimado del &rea del Metil Violetac ~
223.1 A%/molécula.

A(m?/g) = Nm (moles/g) x Navo(molécula/moles) x o (A°/molécula) x 10%° m?/A%* (23)
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Figura 79. Diametro de lamolécula de Metil Violeta-8.

Tabla X. Resultados de area superficia obtenidas a partir del
modelo de Langmuir

Material Nmx10> (moles/g) /g
TiO2 comercia ~0 -
TiO2 si-gel 0.336 4.49
TiO3 e5.a/NC 5.45 72.98
TiO; wi-gatNC 5.36 71.72
TiOs com+NC 1.74 23.27

La Tabla IX también reporta la cantidad de tinte adsorbida en una monocapa (Nm), donde
se observa que los valores de Nm son més sensibles a la presencia del agente adsorbente
(NC) y alas caracteristicas de la matriz de TiO,, que a la microestructura impuesta por €l
método fisico o quimico de incorporacién. Asi, la comparacion de las mezclas de NC con
oxido de titanio comercial y NC con Oxido de sol-gel, sugiere que es la superficie
hidroxilada del carbén en e medio acuoso. Por otro lado, la comparacion de la mezcla 'y
composito de sol-gel muestran valores de Nm muy parecidos. ES necesario aclarar que €
area reportada en la Tabla X no necesariamente guardara una correspondencia con €l area
BET, pues el tamarfio, carga y reactividad del tinte son muy diferentes a la molécula de
nitrogeno utilizada en las isotermas de BET. Es muy factible que la carga superficial y €l
tamafio de los microporos no permita el acceso de la molécula de MV-8 a mucha de la
superficie de los materiales.

En lo relativo a la cinética de adsorcion, el modelo de Langmuir considera que en un
sistema de una superficie solida y un fluido, las moléculas del fluido chocaran
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continuamente con la superficie, y unafraccién de ellas quedaria adherida a catalizador. La
velocidad de adsorcidn, ala cual las moléculas golpean la superficie y permanecen en ella
por una cantidad apreciable de tiempo, serd igual a numero de colisiones, n, de las
moléculas del fluido con la superficie por segundo, multiplicada por un factor F que
representa la fraccién de las moléculas que chocan y que se adhieren. A una temperatura
fija, é nimero de colisiones sera proporcional a la concentracion del liquido (C), y la
fraccion F serd constante. Por o tanto, la velocidad de adsorcién por unidad de superficie
limpia serancF. Estaesigual akC, donde k es una constante que involucraalafraccion Fy
a la proporcionalidad entre n. y C. Puesto que la adsorcién se limita a capas
monomoleculares, la superficie puede dividirse en dos partes. la fraccion cubierta 6 y la
fraccion descubierta (1-6). Ya que solamente las moléculas que golpean la superficie no
cubierta del material pueden ser adsorbidas, la velocidad de adsorcién por superficie total
unitaria seré proporcional a (1-0), esto es,

ra = dC/dt = kC(1-6) (24)

En la Figura 80 se muestra la disminucion en funcion del tiempo, de la concentracion del
tinte por gramos del adsorbente (mg/L-g), Para los materiales fotocatalizadores
inmobilizados en forma de peliculas sobre acero inoxidable. Para el célculo de las
constantes de velocidad de adsorcion, consideramos la velocidad inicial donde k*= k(1-6),
por lo tanto la ecuacion parala velocidad de adsorcion queda:

dC/dt = k*C (25)

Aplicando esta ecuacion alos datos experimental es, obtenemos las constantes de vel ocidad
inicial de adsorcion, las cuales se presentan en la Tabla XI.

600 -~

400 1

200+

MV ads/adsorbente ((mg/l)/g)

0 5 10 15 20 25
Tiempo (hr)
Figura 80. Cinética de adsorcion del contaminante para peliculas serigraficas de:
* TiO2 comercial, © T1O2 sol-gels mTiO; on/NC, y A TiO; sol—geI/NC-

84
Maria Esperita Trujillo Camacho



Tesis de Doctorado CAPITULO V. Aplicacién fotocatalitica

Tabla XI. Constante cinética de adsorcién paralos materiales fotocatalizadores
depositados en acero inoxidable y tratado térmicamente a 400 °C/1hr.

Material k (10 (s9)
TiO, comercial 1.52
TiO, o/ NC 0.60

TiO% age 1.14
TiO; «1-ga/NC 0.46

Para el calculo de la constante de velocidad de adsorcidn se tomaron en cuenta los primeros
cuatro puntos de monitoreo, pues podemos asumir que en este intervalo (1-0) es cas
constante, mientras que a tiempos mayores a 5 horas, la superficie de los materiales
empieza a saturarse, mientras que a tiempos mayores a 5 horas, la superficie de los
materiales empieza a saturarse. De las constantes de velocidad se observa que de nuevo la
presencia del NC domina la cinética del proceso de adsorcion. La mayor area superficial
del NC parece ser a expensas de microporos con mayores problemas de difusiéon y por ende
tiempos mas largos para lograr la saturacion de la superficie. Mas aln, la constante
disminuye un 20% en compositos donde el carbon tiene depositada una capa porosa de
Oxido en su superficie.

En esta parte del andlisis se concluyé que la presencia del agente adsorbente, aln en
concentraciones de 10% en peso, es critica para aumentar la cantidad de contaminante
adsorbido. El uso de matrices nanoporosas de Oxido de titanio promueve una mejor
dispersion del agente adsorbente, ademés de que contribuye al proceso de adsorcion con
una mayor area superficial. Se encontré también que los mecanismos de adsorcién son
diferentes en los compositos elaborados, y correlacionan mas con la composicion quimica
del fotocatalizador que con el método de sintesis. Por dltimo, la mayor adsorcion de los
materiales de TiOx-ge requiere de tiempos mayores ya que la cinética de adsorcion es
superior en las mezclas del 6xido comercial.

IV.3. Capacidades Fotocataliticas de materiales compositos de TiO,/Negro de
Carbon

La evaluacion de las capacidades fotocataliticas empleando los resultados de la
caracterizacion (SPECM, EIS, FTIR, VC, etc), proporciona una evaluaciéon primaria del
comportamiento fotocatalitico de los materiales sin limitarse a un solo contaminante y
considerando la aplicacion de un potencial externo. Por 1o mismo, la Ultima parte de este
trabajo, muestra la evaluacion de los materiales en € proceso de fotocatdlisis de MV-8, y
predice su aplicabilidad en la fotocatdlisis electroquimicamente asistida de otros
contaminantes.
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Recordemos que cuando un semiconductor no esta en contacto con un metal 0 una
solucion, presenta una condicion de bandas planas, donde no existe un campo eléctrico que
genere una separacion de cargas, en la oscuridad y en contacto con una solucion los niveles
de Fermi (del semiconductor y €l potencial redox de la solucién) tienden a equilibrarse aun
mismo potencial, por lo que se espera provocar un doblamiento de bandas y su
correspondiente flujo de cargas en algunos electrodos (Figuras 81a, 82a, 83a, 84a, 85a). En
iluminacion, la fotoproduccidn y subsiguiente separacion de cargas en la region de espacio
de carga causan que el nivel de Fermi en el semiconductor tienda a volver a su estado
aisado de bandas planas. Bajo condiciones de circuito abierto entre un electrodo
semiconductor iluminado y un metal como contraelectrodo, €l fotovoltaje producido entre
los electrodos es una buena aproximacion a la diferencia entre el nivel de Fermi en €
semiconductor y el potencial redox del electrolito [8]. Finalmente, se espera que los
portadores minoritarios fotogenerados en el semiconductor sean arrastrados a la superficie
donde después son inyectados a la solucion parallevar a cabo una reaccién redox.

Como ya se mencion6 con anterioridad, no todos los materiales siguen € modelo clasico
explicado en el parrafo anterior. La abundancia de estados superficiales (asociados con la
reactividad quimica), la baja concentracion de impurezas donantes, y la dimension
nanomeétrica de las particulas, son factores que usualmente desvian el comportamiento de
la interfaz semiconductor/electrolito del modelo M-S. En este estudio encontramos que
todos los materiales de TiO, presentan valores de Ey cercanos a reportado en la literatura
parael TiO; (3.2 eV), y que no fue aparente el fendmeno de apertura de bandas (mayor Eg)
en los materiales con menor tamafio de cristalitos. Por otro lado, la caracterizacion
electroquimica (Mott Schottky), dentro de |as limitaciones ya comentadas, proporcioné una
primera aproximacion del posicionamiento de las bandas de valencia y conduccién, de la
densidad de portadores mayoritarios (en este caso equivalente a la concentracion de la
impureza donante) y del ancho de la zona de agotamiento en todos los materiales. Las
Figuras 81-85, muestran los esquemas de bandas de los materiales construidos con los
datos expuestos en €l capitulo 111.

Como se observa en estos esquemas, la principal reaccion redox activada por las cargas
liberadas del semiconductor esla del agua para producir, en los distintos casos:

H,O + 2e <> Hp 4 20H" Eywox = -0.81 V
O, + AH" + 4e” — 2H,0 Erex = 1.23V
20, + 2H,0 + 4" <> 40H" Erox= 0.4 V
Oy.6 0 E reiox = -0.2V

OH +h*— OH" Ereox= 2.7V
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Figura 81. Esquemas de bandas para el material TiO,comercial,, 8) en contacto con
lasoluciény b) iluminado.
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CAPITULO IV. Aplicacién fotocatalitica
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Figura 82. Esquemas de bandas para el material TiO,comercia+NC, &) en contacto con la solucién,
b) iluminado y c)aplicando un potencial catddico.
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' CAPITULO IV. Aplicacién fotocatalitica
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Figura 83. Esquemas de bandas para el material TiO,sol-gel, @) en contacto con la solucién,

b) iluminado, c) aplicando un potencial anddico y d) aplicando un potencial

catodico.
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Figura 84. Esquemas de bandas para el material TiO,sol-gel+NC, a) en contacto con la solucién y

b) bajo iluminacion.
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Figura 85. Esquemas de bandas para el material TiO,sol-gel/NC, a) en contacto con la solucién
b) iluminado, ¢) aplicando un potencia anddico y d) aplicando un potencial catodico.
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IV.3.1 Degradacion fotocatalitica de MV-8

En laevaluacién de la actividad fotocatalitica se utilizd el método tradicional qu consiste en
sumergir €l material fotocatalizador (depositado sobre un sustrato) en una solucon acuosa
del contaminante modelo (MV-8), aplicando irradiacion de luz ultravioleta para activar €l
proceso.

L os estudios de degradacion fotocatalitica se reportan en laFigura86 y en la Tabla X1I. En
esta grafica podemos ver la respuesta en tiempo de cada material en e proceso de
degradacion fotocatalitica del MV-8 y tratar de explicarlas en funcién de las propiedades
caracterizadas alo largo de este trabgjo.

Es claro que las curvas en la Figura 89 siguen muy de cerca e comportamiento de las
curvas de cinética de adsorcion (Figura 83), sugiriendo que la etapa de preconcentracion del
contaminante en la superficie del electrodo es muy importante. Por otro lado, mientras que
los materiales compuestos de 6xido comercia y sol-gel no muestran cinéticas de adsorcién
muy diferentes, sus curvas de degradacion fotocatalitica difieren apreciablemente. En la
Figura 89 se puede observar gue la pobre interaccion entre el 0xido comercia y e MV-8
ocasiona que la primera hora de irradiacion, la desercion domine e proceso y aparezca
como una ligera disminucion de la curva fotocatalitica. Después de la segunda hora
lentamente aumenta la cantidad de contaminante eliminado hasta llegar a un equilibrio (9
horas de irradiacion), a partir de entonces ya no se sigue eliminando contaminante. Algo
similar ocurre con la curva de degradacion de la mezcla fisica de 6xido comercia con
negro de carbon, donde |a degradacion paraalas 5 horas.

Para tratar de entender este comportamiento, recurrimos a los resultados de microscopia
fotoelectroquimica de barrido. Aqui se observo que cuando el TiO, comercial es activado
por una fuente de iluminacién consistente en un rayo laser de He-Cd, con una longitud de
onda de 351 nm y una potencia de 4.2 mW a 10 mW, produce una muy modesta
fotocorriente de 350 pAcm? (20 mAcm@ es una fotocorriente tipica en un semiconductor
con Eg de 1.1 a 1.7 eV, bajo una iluminacién tipo solar de 100 mWem?? [75]). Esta
fotocorriente describe la reaccion de oxidacion del H,O por la reaccion con los huecos
fotogenerados por medio de la iluminacién de la banda de valencia del semiconductor
(Figuras 8lay 81b), los cuales se difunden y migran a la superficie del TiO, por efecto del
campo eléctrico en la zona de carga del semiconductor. El flujo de estos portadores libres
(los huecos fotogenerados) tienen la capacidad de reducir a ion OH™ para producir €l
radical hidroxilo, poderoso oxidante en los procesos de degradaciéon. Sin embargo, las
reacciones que consumen al electrén fotogenerado no pueden llevarse a cabo a menos que
se apligue un pequefio potencial catédico, ya que quedan més negativas que la banda de
conduccién. Esto trae como consecuencia que la acumulaciéon de electrones aumente la
probabilidad de que se recombinen con |os huecos fotogenerados. Por otro lado, se observo
también que la presencia del NC en este materia produce una disminucién de la
fotocorriente (Figuras 83a y 83b), que no puede ser justificada en términos de la dilucion
del oOxido fotosensible. Proponemos que e NC crea sitios de recombinacion,
particularmente si responde como material fotosensible tipo p. Esto es, si durante la
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Figura 86. Gréficade Concentracion del Contaminante degradado vs
tiempo de exposicion alaluz.

iluminacion se comporta como fotodnodo y genera electrones que contrarestan la
fotogeneracion de huecos del Oxido. Estos resultados explican € porqué la degradacion
fotocatalitica se detiene con €l tiempo. Ahora bien, por SPECM se observo también que €l
fotoelectrodo elaborado con la mezcla de 6xido comercial y NC se beneficia de potenciales
catddicos, 1o que se puede explicar en términos energéticos o porque se minimiza la
recombinacion. Esto sugiere que pequefios potenciales catddicos auxiliaran a que este
fotoelectrodo siga activo durante mas tiempo.

En la referente a los materiales sol-gel, la figura 89 muestra las mejores degradaciones
fotocataliticas, particularmente para el composito TiO,s-ga/NC €elaborado en forma insitu.
Analizando |la respuesta fotoel ectroquimica del TiO2sol-gel (Figura 86) observamos que el
posicionamiento energético de sus bandas permite la ruta peréxido (O, . € « O5"), otro
oxidante muy poderoso, ademés abarca la ruta hidroxilo (OH™ + h* <> OH’). Sin embargo,
los resultados de SPECM sugieren que hay muchos problemas de recombinacion en este
material, evidenciados en una pobre fotocorriente. Estos resultados se reflgjan en el proceso
de degradacion del MV-8, en donde, a igua que € TiOxom, también presenta una
resistencia en las primeras dos horas del proceso de irradiacion, en las siguientes 10 horas
parece tener una eficiencia de eliminacion del MV-8 similar a TiOgxm, Sin embargo al
término de las 24 horas casi logra iguaar la cantidad de contaminante eliminada por la
mezcla de TiO,.om+NC, debido a que en esta Ultima las reacciones quimicas que consumen
al electron fotogenerado, no son energéticamente posibles sin la ayuda de un potencial
externo.
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Tabla XII. Porcentaje de Metil Violeta eliminada por fotocatdlisis.

Materia Fotocatalisis
% de tinte degradado
TiO2 com 6
TiO; wi-ga 21
TiOzm+NC 32
TiO; si-gatNC 65
TiO; wi-ga/NC 88

Contrario a lo recomendado para la operacion de fotoelectrodos de éxido comercial con
negro de carbon, en fotoelectrodos de Oxido de sol-gel se recomienda la aplicacion de un
potencial externo POSITIVO que ayude a generar un campo eléctrico que separa los e/h*
en e semiconductor, con lo cua obtendriamos mayor fotocorriente y por ende mayor
eficiencia en la degradacion fotocatal itica.

Es claro que la cantidad de contaminante eliminado por e TiOxxige €S muy inferior a la
obtenida por cuaquiera de sus fotocatalizadores compuestos debido a la preconcentracion
del contaminante en el carbén. En las mezclas y compositos de sol-gel los datos
preliminares de M S sugieren un corrimiento de las bandas hacia potenciales mas positivos,
aln mas positivos gque los 6xidos comerciales. En especial el composito preparado en forma
insitu en el bafio de sol-gel presenta corrimientos que harian suponer barreras energéticas
para el eectrén fotogenerado, ya que su Unica via de consumo es la reducion de 6xigeno en
el medio protonado. Este efecto se vio reflggado en los resultados de la microscopia
fotoelectroquimica de barrido, donde se mencionaba la posibilidad de que e NC a ser un
material tipo p influyera fuertemente en la generacion y transporte de portadores. En este
composito podemos concluir que es el transporte de huecos méas que la generacién de pares
lo que es determinante, por 1o que la presencia del carbon es el equivalente a aplicar un
peguefio potencial anddico que redunda en una mayor actividad fotocatalitica a través de la
ruta del radical hidroxilo. Se esperaba, que el efecto sensibilizador del NC en el composito
de sol-gdl se reflgaria en la mayor adsorcion de luz blanca difusa, siendo otro de los
factores de la mayor respuesta fotocatalitica.

En resumen podemos decir que el efecto que la presencia del NC ocasiona en la actividad
fotocatalitica de éxidos semiconductores es muy sensible a método de sintesis. Cuando la
incorporacion es fisica, no existe un efecto sensibilizador en la respuesta Opticay la mezcla
parece beneficiarse més de las propiedades adsorbentes del NC que de los cambios
optoel ectronicos que trae consigo.

Para el material compuesto de TiO, «.ga/NC, € NC impacta de manera clara las
propiedades optoel ectrénicas y microestructurales del 0xido semiconductor, de manera que
solo hay un pequefio detrimento en la cinética de adsorcion pero una ganancia clara en la
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actividad fotocatalitica. La porosidad y presencia de abundantes grupos funcionales en la
superficie del material, detectados por EISy FTIR, parecen tener un efecto compensatorio,
ya que por un lado aumenta sustanciamente el area de la interfaz, pero por otro lado
aumenta sustancialmente el area de la interfaz, pero por otro dificultan la transferencia y
transporte de carga en e proceso fotocatalitico, ya que crean abundantes puntos de
recombinacion. La aplicacion de un potencial externo parece ser la opcién adecuada para
operar estos electrodos. La activacion electroquimica de la superficie también mejora
considerablemente la fotocorriente generada por €l material, ya sea porque pasiva sitios de
recombinacion, o porque crea una mayor rugosidad en |os electrodos.
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CONCLUSIONES

El Desarrollo de materiales fotocatalizadores se enfrenta al desafio de vencer las limitaciones
de recombinaciones de portadores libres en el semiconductor y de radicales en la solucién;
eficiencia cuantica, etc. En este trabajo, se logro caracterizar ampliamente materiales de TiO,
y su desempefio en la degradacién fotocatalitica de contaminantes, en funcion de su tamario de
particula, incorporacion de un agente adsorbente (negro de carbon) y por tipo de incorporacion
(insitu 0 quimica y exsitu o fisica); logrando dar respuesta a algunas incognitas que se
presentaban en la aplicacion de este tipo de materiales en la degradacion fotocatalitica de
contaminantes.

Con latécnicade sintesis de el método de sol-gel utilizada en este trabagjo, logramos materiales
nanomeétricos (5nm) sin la desventaja de un aumento en su ancho de banda, que a pesar de
presentar una estructura de bandas planas (lo que provoca recombinaciones); su
posicionamiento de bandas, |a presencia de grupos —OH en su superficie y su area superficial,
propicio un buen desempefio en la degradacion fotocatalitica del contaminante modelo MV-8
(21% de eliminacion). Esta eficiencia puede verse megjorada si se aplica un potencial externo
gue provoque un doblamiento de bandas que mejore la separacion de los portadores libres, y
por lo tanto disminuya |las recombinaciones. Su contraparte comercial con tamafio de particula
mayor, presento un desempefio mucho menor a pesar de reportar una mayor fotocorriente en
SPEMC (6%).

En los materiales compuestos es donde se dan los resultados més interesantes. La presencia
del negro de carbon provoca cambios en el semiconductor en funcién de laformaen que se
hace la incorporacion. En el TiO, comercial, la presencia del NC tiene €l efecto sinérgico que
se menciona en la literatura, logrando un porcentaje de eliminacion mayor a logrado con €l
semiconductor (32%), a pesar que la caracterizacion fotoel ectroquimica muestra que € negro
de carbon dificulta la fotocorriente del semiconductor, la accion adsorbente del NC es
suficiente paramejorar hasta 5 veces mas la eficiencia de eliminacion.

El material compuesto de TiO; «ig¢ +NC (incorporacion fisica) mejoro 3 veces mas la
eficiencia de eliminacion, es posible que la microestructura de encapsulado que presentan los
materiales compuestos exsitu, obstruya en mayor grado a TiO, de menor tamafio. O bien, es
muestra de la diferencia en el desemperfio fotocatalitico de las matrices comercial y sol-gel
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En el material compuesto de TiOxs1-ge+NC incorporado exsitu, observamos que se modifica el
posicionamiento de sus bandas hacia potenciales mas positivos, aunque también aumenta €l
doblamiento de bandas. La presencia del NC mejora la eficiencia del semiconductor en la
eliminacién del contaminante modelo (65%).

En e composito TiO; si.gs /NC se observan varios cambios en las caracteristicas del
semiconductor y su desempefio del fotocatalizador, empezando por un efecto de dispersion
del semiconductor, que no se presentaen €l TiO, comercial, y es menor en e TiOzsga+NC.
El resultado mas relevante en este material (TiO; «i-go /NC) es el efecto de sensibilizacion que
produce € NC, que lo presenta como un materia muy dopado, por lo que aumenta
considerablemente e doblamiento de bandas, que se encuentran a potenciales alin mas
positivos.

El estudio de FTIR muestra que & TiO, g.qa /NC tiene una mayor capacidad de adsorber
agua y grupos funcionales, los cuales podrian dificultar la transferencia de carga a crear una
barrera. En la caracterizacion de fotocorriente se realizo una activacion de la superficie,
mediante un barrido de potencial que logro un aumento de fotocorriente de 0.3 a 110 nA, sin
la necesidad de aplicar un potencial, como en el caso del TiO, solo. Se sugeriere que esta
activacion elimind la barrera creada por estos grupos potenciales.

Aun sin este tratamiento, €l desempefio del materia en la eliminacién del contaminante
modelo fue el mejor de todos con una eficiencia de 88%, es obvio que esta eficiencia se puede
mejorar considerablemente si se activa a material previo al proceso fotocatalitico.

La técnica de sintesis utilizada para la obtencion de este material en especial, puede ser de
utilidad para otras aplicaciones como para capacitores, compositos de polimeros, etc. ya que
con esta técnica pueden obtenerse materiales compuestos de TiOag.ge CON UN tratamiento
térmico de temperaturas menores a 400°C (ya se utilizo esta técnica en materiales compuestos
de TiO,y nanotubos de carbdn). Estos compositos podrian ser parte de la continuacion de este
trabajo, asi como aplicacion en la degradacién fotocataliticas de otros tipos de contaminantes,
cony sin activacion superficial.
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Anexo 1

Determinacion colorimétrica de Ti*

La aplicacion de un método de cuantificacion del Ti (1V), aplicable en polvosy soluciones,
es Util en el sentido de que permite conocer el coeficiente de particiéon del Ti en la solucion
de sol-gel y en los precipitados. EI método escogido se basa en la determinacion
colorimétrica de Ti (IV), mediante la digestion &cida de los polvos y la formacion de
complejos de peroxidos de titanio [82-84].

La disociacion de compuestos de titanio por medios fuertemente &cidos, para la formacion
de complgos de peroxotitanio (Ec.26), es un método ampliamente estudiado en la
literatura (la referencia més antigua data de 1870), la presencia de un color naranjaintenso
al ahadir peroxido de hidrégeno a una solucion &cidade Ti (1V), permite la aplicacion de la
determinacién espectofotométrica del titanio.

Ti*™ (ac) + H, O, — Ti (02)(OH)n2*™ + nH* (26)

Donde n es el niumero de iones hidrogeno los cuales son liberados cuando se produce el
complejo peroxotitanio.

La aplicacion del método colorimétrico se realizé de manera muy sencilla, obteniendo
primero las curvas de absorbancia (Figura 87) y absorbancia — concentracion (Figura 88),
parael TiO, comercia y para el precursor TiCl, , realizando diluciones acuosas. En el caso
de e TiO, sdlido, primero es disuelto en &cido sulfirico concentrado caliente (150°C) en
presencia de sulfato de amonio (8mg de TiO, en 50 ml de H,SO, concentrado, con 8mg de
Sulfato de amonio).
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Figura 87. Patrones de absorbancia para: (a) TiO, comercia y (b) TiCl,.
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Figura 89. Curvas de calibracién del complejo peroxotitanio formado con: (a) TiO, comercia (408

nm); (b) TiCl, (= 412 nm).

Una vez creadas las curvas de calibracion se procedié a determinar la concentracion de
Ti(IV) de la solucion de sol-gel en e precipitado y en € sobrenadante. El precipitado se
disolvié primero en HCl 1 M y NaSO, . A 1 ml de esta disolucion se agregd 3 ml de H,O,
al 30%, lo mismo se hace a 1 ml del sobrenadante. Esta mezcla provoca una reaccion muy
violenta exotérmica, resultando un coloide de color amarillo- naranja, los cuales se analizan
por espectofotometria, generando su curva de absorcion-longitud de onda, e maximo de
absorcién en e rango de 408-412 nm, indica en las curvas de calibracion la concentracion
del Ti(IV) en lafase correspondiente.
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Anexo 2

Relacion de lahidrélisisdel TiCl, con e pH.

Segun Sugimoto T. la produccién de TiO, es una funcion del pH y reporta que después
de agitar por 24 hr a 100°C, la produccién es de 100% para pH por debajo de 7, del 70% a
pH de 9, 0% para pH=11, y méxima a pH=3. En esas condiciones el complejo Ti(OH)s"
es el componente principal, por lo que sugiere que esta especie es el complegjo precursor
intermedio para TiO, anatase en un sistema sol-gel con isopropoxide como reactivo
(Figura 90).

OH OH H* OH  OH H*

\ \ \ \
HO-Ti* + OH-Ti—-OH OH—Ti—O—Ti—OH7_2>
\ \ \

)
OH OH OH  Ti(OH)"

hor 1 e

Ti (OH)s -~ Ti (OH) ge Ti (OH)4

Figura 90. Esguemade laformacion sugerida por Sugimoto T. paralaformacion del complejo
precursor de TiO, , con €l titanio isopropoxide como precursor.
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Anexo 3

Unidades de CPE

Si e valor de n escercano a 1.0, el comportamiento del elemento de fase constante (CPE)
es similar al de una capacitancia. Muchos investigadores asignan a la capacitancia el valor
de Q° del CPE. Lasemejanzade las ecuaciones o propicia.

CPE UZ=Q=Y°a()"
Condensador 1/Z=Q=Y° a(j)* = C ()

donde el valor numérico de Y ° esigual ala capacitancia cuando @= 1 rad/s. Un andlisis de
las unidades de muestra que no pueden ser iguale(C (faradio) y Y° ( Siems))

Para el caso de un semicirculo relacionado a un CPE en paralelo aunaresistencia, se ha
dado la siguiente ecuacion para calcular la verdadera capacitancia, C:

C=Q° ( @ Maximo )n-l

En esta ecuacion, me maximo representa la frecuencia en la cual el componente imaginario
alcanza un maximo (Figura 91).

L1 ] R-
-z‘ H}(
=

Figura 91. Gréafico de Nyquist
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