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RESUMEN

En este trabajo se llevo a cabo el estudio de degradacién del colorante textil
azul terasil (AT) mediante los procesos de fotocatalisis y electrofotocatélisis,
utilizando nanotubos de TiO2 como electrodo de trabajo dopados con diferente
cantidad de Rutenio (0, 0.005, 0.02, 0.04, 0.08, 0.1 y 0.15%w) iluminados con
luz UV y luz visible ambos procesos. Los nanotubos de TiO2 (NT TiOz2) se
obtuvieron mediante la técnica convencional de anodizacion (en una solucion
no acuosa que contenia 0.5%w NH4F, 10%w H20 y el resto etilenglicol), se les
dio un tratamiento térmico de 600°C para priorizar la formacion de la fase
anatasa, posteriormente los sustratos fueron dopados con diferentes
cantidades de RuCls por el método de impregnacion y fueron calcinados a
200°C, durante 2 horas.

La degradacion del colorante textil conocido como AT, se llevé a cabo durante
120 min, a temperatura ambiente durante 2 horas. Los efectos de la
degradacion del colorante AT se midieron mediante la absorciéon (UV- Vis) de
la muestra cada 15 min. Se obtuvo una maxima eficiencia de degradacion
usando el electrodo con 0.15wt %Ru de 98% usando luz UV y 55% con luz vis,
mediante el proceso de electrofotocatélisis, por otro lado, se alcanz6 83% (luz
UV) y 38% (luz Vis) por fotocatalisis.

Los NT TiO2 dopados con Rutenio, fueron estudiados utilizando las técnicas
de caracterizacion: Difraccion de Rayos X, RAMAN, Microscopia de Barrido,
SEM-EDS y LSV.

Por otro lado, se llevo a cabo la determinacién electroquimica de la demanda
Quimica de Oxigeno, utilizando los NT TiO2 reducidos mediante la aplicacion
de una corriente de -5mA durante 10 min, se utilizaron ftalato de Potasio
(KHP), acido acético (CH3COOH) y glucosa (CsH1206) como contaminantes

modelo para la determinacion de la carga Q y asi determinar la DQO.



ABSTRACT

In this work, the degradation study of terasil blue textile dye was carried out
through photocatalysis and electrophotocatalysis processes, using TiO2
nanotubes as a working electrode doped with different amounts of Ruthenium
(0, 0.005, 0.02, 0.04, 0.08, 0.1 and 0.15% w) illuminated with UV light and
visible light both processes. The TiO2 (NT TiOz) nanotubes were obtained
using the conventional anodization technique by means of (in a non-aqueous
solution containing 0.5% w NH4F, 10% w H20 and the rest ethylene glycol),
they were given a heat treatment of 600 °C to prioritize the formation of the
anatase phase, then the substrates were doped with different amounts of RuCls
by the impregnation method and were calcined at 200 °C, for 2 hours.

The degradation of the textile dye known as terasil blue during 120 min, at room
temperature for 2 hours. The degradation effects of the terasil blue dye were
measured by absorption (UV-Vis) of the sample every 15 min. Maximum
degradation efficiency was obtained using the electrode with 0.15wt. % Ru was
98% using UV light and 55% with vis light, through the electrophotocatalysis
process, on the other hand, 83% (UV light) and 38% (Vis light) by
photocatalysis.

The ruthenium doped nanotubes of TiO2 were studied using the
characterization techniques: X-Ray Diffraction, RAMAN, Scanning Microscopy
SEM-EDS and LSV.

On the other hand, the electrochemical determination of the Chemical Oxygen
demand was carried out using the nanotubes of TiO2 reduced by applying a
current of -5mA for 10 min, potassium phthalate (KHP), acetic acid (CHzCOOH)
were used and glucose (CsH1206) as model contaminants for the determination
of the charge Q to determine the COD.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Debido al crecimiento continuo de la tecnologia en nuestra vida diaria, hemos
notado el crecimiento de la contaminacion global, principalmente del agua, ya
gue para alcanzar a cubrir las demandas de las nuevas tecnologias se requiere
el uso de energia para la produccion de éstas, ademas de los residuos

generados por su fabricacion.

Por lo tanto, se debe evitar que la contaminacion siga progresando y buscar

meétodos para descontaminar el agua que ya lo esta.

La industria textil es una de las que mas contamina con sus aguas residuales,
principalmente por el tratamiento textil y tefiido de las prendas, ademas de
hacer uso excesivo del vital liquido. Estos desechos industriales textiles en el
agua arrastran diferentes productos quimicos (alto contenido de materia
organica y colorantes), asi como metales pesados que, en algunos casos, el
agua es consumida en diferentes lugares, lo cual llega a ser peligroso para la
salud del ser humano. Es por ello, que éstas aguas residuales deben ser
tratadas antes de ser vertidas en los cuerpos de agua.

El TiO2 es un semiconductor muy utilizado en diferentes areas, como en las
celdas solares, en medicina, la industria cosmética, pinturas, papel y en los
tratamientos de agua, debido a sus propiedades estructurales, conductoras y

fotocataliticas principalmente, ademas de su facil sintesis y ser econémico.

Por otro lado, se ha estudiado el dopaje del TiO2 con diferentes metales, ya
que éstos mejoran la absorcion en longitudes de onda que corresponden a la
region visible del espectro electromagnético, la cual abarca un mayor
porcentaje del espectro electromagnético por lo cual esta energia podria ser

obtenida directamente del sol, que es una fuente renovable e inagotable.
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Debido a lo anterior, en este trabajo se llevo a cabo la sintesis de nanotubos
de TiO2, mediante el método de anodizacion convencional y posteriormente
éstos sustratos se doparon con diferentes cantidades de RuCls (0, 0.005, 0.02,
0.04, 0.08, 0.1 y 0.15 wt. %) utilizando el método de impregnacion. Se llevo a
cabo la degradacion fotocatalitica y electrofotocatalitica del colorante textil azul

terasil (AT) bajo iluminacion UV y Vis.
OBJETIVO GENERAL

Mejorar las propiedades fotocataliticas del TiO2 mediante el dopado con
Rutenio y de esta manera llevar a cabo la degradacion del colorante textil AT
usando luz visible. Utilizar los sustratos de TiO2 reducidos para la

determinaciéon electrofotocatalitica de la Demanda Quimica de Oxigeno

(DQO).
OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar nanotubos de TiO2, mediante una anodizacion electroquimica

convencional.

e Llevar a cabo el dopaje de los nanotubos de TiO2 con diferentes
cantidades de Ru, mediante la técnica de impregnacion.

e Estudiar la morfologia, composicion, estructura y la actividad
electroguimica de los nanotubos de TiO2 dopados con Ru mediante las
técnicas de UV-VIS, SEM, XRD, RAMAN y voltamperometria lineal.

e Llevar a cabo la degradacion fotocatalitico (Ru/TiOz2) de wun

contaminante modelo (usando luz UV y Vis)

e Llevar a cabo la degradacion electrofotocatalitica (Ru/TiO2) de un

contaminante modelo, (usando luz UV y Vis)

e Llevar a cabo la reduccion del TiO2 mediante la aplicacion de una
corriente para mejorar la estabilidad de la fotocorriente.
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e Determinar la Q generada de la degradacion de diferentes
contaminantes modelo para obtener la DQO y compararla con el

método tradicional.

JUSTIFICACION

Debido a la alta contaminacién global, principalmente del agua, nos vemos en
la necesidad de buscar métodos para llevar a cabo la remediacion y/o
descontaminacion del agua. El TiO2 tiene una alta capacidad para oxidar
compuestos organicos presentes en el agua, al estar iluminado con luz UV,
ademas de su alta estabilidad, no es toéxico, quimicamente inerte y de bajo

costo.

Mediante el dopado con rutenio, es posible mejorar sus propiedades
fotocataliticas y de esta manera utilizar luz visible, que abarca
aproximadamente el 40% del espectro electromagnético, y que ademas el sol

€S un recurso gratis e inagotable.

por otro lado, el uso de TiO2 se considera una alternativa viable para
determinar la DQO de algunos contaminantes y sustituir el método clasico, el
cual ademas de ser muy costoso utiliza sustancias quimicas téxicas y dafiinas

para el medio ambiente
La estructura de la tesis se divide en los siguientes capitulos:

Capitulo 1 (Introduccién) describimos un panorama general sobre la
contaminacion global y en especifico la del agua, se describen los procesos
de oxidacién avanzada y se dan a conocer las ventajas del uso de TiO2 dopado

con rutenio.

Capitulo 2 (Marco tedrico) describimos los diferentes métodos de sintesis del
TiOz2, sus propiedades fisicas y quimicas que lo hacen factible para su uso en

tratamiento de aguas, los diferentes métodos para llevar a cabo la degradacion
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de compuestos organicos presentes en el agua (Procesos de Oxidacion

Avanzada).

Capitulo 3 (Parte experimental) se describe la metodologia de sintesis y el
método de dopado con RuCls, asi como el procedimiento por el cual se

determind la Demanda Quimica de Oxigeno (Método electroquimico).

Capitulo 4 (Discusion de resultados) se llevdo a cabo la caracterizacion
fisicoquimica, fotocatalitica y Optica de los sustratos de NT TiO2 dopados con
diferente cantidad de Ru, mediante las técnicas de LSV, RAMAN, DRX, SEM
y reflectancia UV-Vis. Se discutié el proceso de la degradacion del colorante
textil AT mediante los procesos de fotocatdlisis y electrofotocatalisis y por otro
lado, la determinaciéon electrofotocatalitica de la Demanda Quimica de

Oxigeno.

Capitulo 5 (Conclusiones), en este capitulo se dio a conocer las conclusiones
del trabajo de tesis realizado, asi como las recomendaciones y/o perspectivas

para llevar a cabo en trabajos futuros.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1. Contaminacion del agua

El agua es un recurso esencial para todos los seres vivos y aunque representa
el 70% del planeta, el 98% de esta es salada y el 2% se encuentra congelada
en los polos y sélo una pequefa parte esta disponible para consumo humano
para cubrir sus necesidades, por eso debido al crecimiento de poblacién
mundial en los Ultimos afios el agua tiene menor disponibilidad debido a la gran
demanda de ella lo que ha propiciado escasez y desabasto. Debido a los
avances industriales y a la mala disposicibn de sus aguas residuales
principalmente se ha generado una gran contaminaciéon de los mantos
acuiferos, por lo que se estan generando nuevas politicas de tratamientos de
agua, ademas de buscar nuevas técnicas o procedimientos para llevar a cabo
la descontaminacion de las aguas ya contaminadas, por ello se ha impulsado
el desarrollo de nuevas tecnologias que ayuden al tratamiento de las aguas
residuales. Por lo tanto, los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) se
consideran tecnologias alternativas para llevar a cabo éstos procedimientos

de descontaminacion del agua que mas adelante se detallaran.

2.1.1. Principales contaminantes del agua

Los principales contaminantes presentes en las aguas residuales son:

» Exceso de materia orgénica, lo cual demanda una mayor cantidad de

oxigeno
» Agentes infecciosos, derivado de diferentes procedimientos bioldgicos

» Productos quimicos derivados de diferentes procesos industriales,
pesticidas, sustancias tensoactivas derivada de detergentes, colorantes

principalmente derivados de la industria textil

» Derrame de petréleo
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» Minerales inorganicos que se producen naturalmente en el subsuelo

2.1.2. Colorantes textiles presentes en aguas residuales

Colorante se define como una sustancia que al ser aplicado provee color
ademas de alterar al menos temporalmente la estructura del sustrato. Los
colorantes son aplicados en diversas areas en la industria como: farmacéutica,
alimentaria, cosméticos, plasticos, textil, entre otras. Estos se adhieren a
superficies compatibles por diferentes procesos como en solucién, formacion
de enlaces covalentes/formacion de complejos metalicos, adsorcién fisica o

retencion mecénica (Drumond et al., 2013).

Son clasificados de acuerdo con su estructura quimica y a su aplicacién,
poseen grupos conocidos como cromoéforos que son los responsables del
color: azo, antraquinona, metino, nitro, carbonil, etc. En la tabla 1 se detallan

las caracteristicas de los principales grupos croméforos.

Tabla 1. Principales grupos cromoforos causantes de la coloracién y sus caracteristicas
principales (Muhd et al., 2014; Singh & Arora, 2011)
Cromadforo estructura Caracteristicas

Presenta uno o mas
grupos -N=N- son
Azo considerados
carcinégenos ya que

generan aminas

aromaticas
N,
S
I Formados por la
N
HN
o V4 N\, unién de 4 grupos
Ftalocianina .
s N= isoindol.
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Su estructura
guimica esta
RN AL conformada por un
atomo carbonilo
Arilcarbonio Z unido a dos o tres

anillos aromaticos.

R R
% N [¢]
s s &R Grupo de colorantes
totalmente insolubles
R-S S S
en agua

Sulfuro o N

Son quinonas

triciclicas derivadas
Antraquinona del antraceno que
contienen uno o mas

(¢}
o grupos hidroxilo
Ol

O,N N
z incoloros cuando se
Nitro
encuentran aislados

H
NO,

La Industria textil utiliza 200,000 toneladas al afio de colorantes qué terminan

en los efluentes residuales y cuando son tratadas éstas aguas residuales, los
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colorantes son persistentes a la mayoria de los procesos de tratamiento de
agua, debido a su gran estabilidad a la luz, temperatura, detergentes y otros
quimicos blanqueadores, ademas de ser resistentes a los tratamientos
biolégicos (Swaminathan et al., 2013) (principalmente las fibras de algodon
porque son adicionados agentes antimicrobianos), debido a esta gran
estabilidad de los colorantes textiles es que en la mayoria de los tratamientos
de aguas residuales suelen seguir saliendo con color y son vertidas a los rios,
lagos por lo que dificulta el paso de la luz solar hacia el fondo de los depdsitos

acuiferos poniendo en peligro la vida de la flora y fauna marina.
2.1.3. Colorante azul terasil

Este colorante es muy utilizado en los procesos de tefiido de la industria textil
a temperaturas y presiones altas, en su estructura quimica se basa en el
antraceno que presenta tres anillos bencénicos fusionados (a los cuales se
encuentra unido un grupo amino y un -OH respectivamente), ver Figura 1,
presenta dos grupos carbonilos (C=0) y un grupo haluro (Br), de acuerdo a
la reactividad de éstos grupos funcionales sera la facilidad para llevar a cabo

su degradacion o incluso su mineralizacion (COz y Hz0).

Estos compuestos se caracterizan por la presencia de un grupo cromoéforo
causado por la interacciéon de la vibracién del enlace C=0 y en enlace
conjugado C=C (Pan et al., 2017). A diferencia de los colorantes tipo -azo, el
grupo carbonilo que presentan actla como aceptor de electrones, que
combinado con la resonancia del antraceno se vuelve un colorante muy
estable y muy dificil de destruir sus enlaces para llevar a cabo la degradacion
de éstos (Routoula & Patwardhan, 2020)
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OH o) NH,

Br Nombre azul terasil
Formula quimica | C14H9BrN204
349.13 g/mol

Peso molecular

NH, o) OH

Figura 1. Estructura quimica del colorante textil azul terasil

2.2. Procesos de Oxidacion Avanzados

Consisten en la formacion de radicales con alto potencial oxidante como -OH
(2.8eV), lo cual los hace radicales efectivos para la oxidacion de compuestos
organicos o contaminantes presentes en el agua en comparacion con otros
oxidantes alternos, en la Tabla 2 se presentan sus potenciales de oxidacion.
Estos procesos han demostrado un gran potencial en el tratamiento de

diferentes contaminantes presentes en el agua.

Tabla 2. Potencial de oxidacién de los
principales agentes oxidantes

Oxidante E(eV)
F 3.03
‘OH 2.8
O3 2.07
H202 1.78
MnOa4 1.68
ClO2 1.57
Cl 1.36
Br 1.09

Los principales Procesos de Oxidacion Avanzada son resumidos en la Figura
2 (Poyatos et al., 2009)
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Con energia

0s/UV
H,02/UV
0s/H,0,/UV

Fotofenton:
Fe?*/H,0,/UV

Homogéneos

PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

Sin energia

03/ H20,

03 en medio
alcalino

Fotofenton:
Fe?*/H,0,/UV

Heterogéneos

Ozonizacién
catalitica

Ozonizacién
fotocatalitica

Fotocatalisis
heterogénea

2.2.1.

Figura 2. Procesos de Oxidacion Avanzada
Principales ventajas de los POA:
Puede llevar a cabo la mineralizacion de los contaminantes (CO2 +H20).

No genera lodos que a su vez requieren de un proceso posterior para

su disposicién
Muy util para degradacion de contaminantes refractarios

Reactividad con la mayoria de los compuestos organicos, hecho
principalmente interesante si se quiere evitar la presencia de
subproductos potencialmente toxicos presentes en los contaminantes

originales que pueden crearse mediante otros métodos.
Se elimina el uso de cloro como oxidante residual como el cloro
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» Descomposicion de los compuestos resultantes utilizando procesos

fisicoquimicos simples para llevar a cabo su eliminacion.

2.3. Fotocatdlisis

Es el proceso por el cual se lleva a cabo la aceleracion de una reaccion
mediante un catalizador. es decir, la fotocatalisis combina los procesos
fotoquimicos con el proceso de catalisis. En la actualidad, el proceso de
tratamiento de aguas se lleva a cabo mediante la fotocatalisis heterogénea
utilizando catalizadores como Al203, ZnO, CdS, Fe203, TiO2, principalmente.
El TiO2 es uno de lo mas utilzados como catalizadores para procesos de
fotocatdlisis y llevar a cabo la degradacion de diferentes contaminantes en el

agua, debido a sus propiedades Opticas, su bajo costo de sintesis, etc..

La actividad fotocatalitica est4 determida por diferentes caracteristicas del
material (Nah et al., 2010):

e Las propiedades Opticas del material (rango de absorcion en el espectro

electromagnético y coeficiente de absorcion)
e Capacidad de recombinacién del par electrén-hueco

e Reacciones redox provocadas por los huecos y electrones en la

superficie del material
Parametros que influyen en la eficiencia del proceso de fotocatélisis
e Temperatura
e pH
e Caracteristicas de la fuente de radiacion

e Caracteristicas quimicas del contaminante
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2.4. Electrofotocatalisis

Es un proceso que combina la electroquimica y procesos de fotocatalisis para
mejorar el desemperio fotocatalitico (Ding et al., 2010). Cuando un fotoanodo
(TiO2) se irradia con luz UV se genera el par electron-hueco que se producen
a partir de la promocién de un electron de la banda de valencia hacia la banda
de conduccién (esc/ h* sv), la oxidacion del agua se lleva a cabo mediante
la reaccion con los huecos en la banda de valencia generando los radicales
‘OH (con alto poder oxidante 2.8 eV) que son los responsables de llevar a cabo
la destruccion de los contaminantes presentes en el agua (Pawar et al., 2018;
Shinde et al., 2014), al mismo tiempo aplicar un potencial sobre el fotoanodo
acelera la transferencia de electrones hacia el contraelectrodo a través de un
circuito externo (Juang et al., 2016), lo que disminuye la recombinacion de
cargas incrementando el tiempo de vida de los huecos para una mayor
produccion de los radicales ‘-OH (Li et al., 2014) que son los encargados de
reaccionar con los contaminantes presentes en el agua y llevar a cabo su

degradacion.

En la Figura 3 (Daghrir et al., 2012), se muestran las principales reacciones

gue se llevan a cabo en la superficie del TiO2
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Figura 3. Mecanismo del proceso de electrofotocatélisis usando TiO2 como fotodnodo y
reacciones que ocurren en su superficie (Daghrir et al., 2012)

Komtchou y colaboradores llevaron a cabo la degradacion de la atrazina
mediante electrofotocatalisis usando como anodo TiO2x durante 180 min
alcanzando una eficiencia de remocién > 90% (Komtchou et al., 2016). Por
otro lado, Hou y colaboradores utilizaron el proceso de electrofotocatélisis
usado TiO2/ACF como fotoanodo para llevar a cabo la degradacion del
colorante naranja acido Il (200 mg/L) aplicando 0.5 V alcanzando el 91 % de

degradacion durante 120 min (Hou et al., 2009)
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Wahyuningsih y colaboradores llevaron a cabo la degradacién electro
fotocatalitica del compuesto Rodamina B usando como electrodo de trabajo
TiO2 sensibilizando con colorante bajo iluminacion vis, su investigacion se
baso en el estudio del potencial aplicado (-1 Vy 1 V) el cual no tuvo influencia
en el proceso de degradacion, sin embargo se noté que el NaCl (3 M) presente
en el electrolito fue de significante influencia al aplicar 1 V alcanzado mayor

porcentaje de degradacién de la Rodamina B (Wahyuningsih et al., 2014).

2.5TiO2

El TiO2 ha recibido mucho interés principalmente por su estabilidad, no
toxicidad, sus propiedades eléctricas y Opticas, asi como su biocompatibilidad,
y es muy usado en aplicaciones como celdas solares, pigmentos, remover

contaminantes en el agua y aire, medicina, etc (Malekshahi et al., 2013).

El TiO2 presenta 3 formas cristalinas diferentes: anatasa, brookita y rutilo, ver
Figura 4 (Oi et al., 2016):

Figura 4. Estructuras cristalinas de las diferentes formas alotropicas del TiO: a) anatasa,
b) brookita y c) rutilo (Oi et al., 2016)

L a
anatasa, tiene un band gap de 3.2 eV y es la mas empleada debido a su alto

poder oxidante y su actividad fotocatalitica (Kumar & Pandey, 2018), ademas
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presenta mayor tiempo de vida de los excitones fotogenerados y menos
recombinacion de cargas (Fischer et al., 2017) _corresponde a una estructura
cristalina tetragonal (bipirdmide), la fase rutilo presenta un band gap de 3 eV
es la mas estable termodinamicamente, presenta una estructura cristalina
tetragonal (prismatica). La transicion anatasa-rutilo se lleva a cabo cuando se
calcina a 600°C (Oi et al., 2016)

El TiO2 tiene su banda de conduccion corresponde al orbital vacio del Ti*4, y
su banda de valencia esta formada por el orbital lleno ptr del Oz (Nah et al.,
2010). Por otro lado, el TiO2 es un buen candidato para llevar a cabo procesos
de electrdlisis del agua, debido a que su banda de valencia se encuentra por
debajo de la de H20/02 y la banda de conduccién por encima de las especies
reducidas (H+/H2) , ver Figura 5 (Nah et al., 2010)
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Figura 5. bandas de energia de diferentes materiales semiconductores (Nah et al., 2010)

Anas y colaboradores llevaron a cabo la degradacién del colorante naranja de

metileno mediante el proceso de fotocatalisis usando TiO2 modificado con Pd
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donde observaron que la eficiencia de degradacion incrementoé respecto a la
cantidad de dopado hasta alcanzar una cantidad éptima y posteriormente se
observé un decrecimiento de ésta. Por otro lado, al dopar el TiO2 con N (a
partir de Urea) observaron una eficiencia de degradacién baja debido a la
formacion agregados con un tamafio de particula muy grande por lo que
existen pérdidas de energia por recombinacién de carga rapidamente lo que

limita la degradacion (Anas et al., 2015).

Otra aplicacion que se le ha dado al TiO2 es en la generacion de hidrogeno,
como lo hizo Toledo y colaboradores donde usaron Pd/TiO2-WO3s and Pd/P25
(0.01 wt. % Pd) lograron un incremento en la evolucién de hidrégeno (1.03
ml/min) adicionando metanol como agente de sacrificio (Toledo et al., 2018).

2.6. Nanotubos de TiO2 como catalizadores

Los nanotubos de TiO2 han tenido mucha atencion en diversas area
cientificas, debido a que sus propiedades eléctricas, Opticas, magnéticas
principalmente son mejores comparadas con su forma natural de 6xido
metalico (Nyamukamba et al., 2018). La ventaja de utilizar nanotubos de TiO2
sobre las peliculas de nanotubos de TiO:z es la mejora en la eficiencia de
separacién de carga, debido a que no existe limites de grano, que son tipicos
en la formacién de peliculas. Algunas aplicaciones son en la purificacion de
aire, purificacion de agua, descontaminacion, industria cosmética, celdas

solares y fotocatalisis (Kar et al., 2009).
2.7. Metodologias de sintesis de nanotubos de TiO2

Existen diferentes metodologias de sintesis de nanotubos de TiO:2
principalmente: hidrotermal (Liu et al.,, 2014; Nyamukamba et al., 2018),
meétodo asistido por microondas (Bregadiolli et al., 2017; Falk et al., 2018)
meétodo de oxidacion anddica y método sol-gel. A continuacion, explicaremos

detalladamente el método sol-gel y anodizacion electroquimica a continuacion.

2.7.1. Sintesis por Método Sol-gel:
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Este método se basa en la conversion de una solucion precursora en una sal
metalica inorganica, mediante una reaccion de polimerizacion (por hidrélisis)
(Malekshahi et al., 2013), esta metodologia tiene la ventaja de llevar a cabo el
procesamiento a temperaturas menores a 100°C y conseguir mayor
homogeneidad en la estructura, los parametros para controlar el tamafio y
forma de las nanoestructuras son: pH, naturaleza y concentracion del
catalizador, relacion molar agua: precursor, concentraciébn del precursor,
solvente y tipo de precursor. La completa polimerizacion y la pérdida de

solvente conduce a la formacién de la fase sol-gel.

La principal ventaja de esta metodologia es que las nanoestructuras se utilizan
de manera suspendida, lo cual aumenta el area activa y el sistema se vuelve
mas eficiente, por otro lado, esto generaria un mayor costo ya que se necesita
una etapa para recuperar el catalizador al final de su uso (Nyamukamba et al.,
2018).

2.7.2. Anodizacion electroquimica

Esta metodologia consiste en aplicar un potencial sobre la lamina del metal
(Ti), el cual forma parte de un circuito eléctrico, método por el cual se obtiene
una estructura nanoporosa ordenada, se puede variar diferentes parametros
para obtener nanoestructuras adecuadas: la composicion y concentraciéon del

electrolito, temperatura, tiempo, voltaje aplicado (Nyamukamba et al., 2018).

El proceso de anodizacion se lleva a cabo directamente en la superficie que

tiene contacto el electrolito.

Con este método de sintesis se puede inmovilizar las nanoparticulas del TiO2
y de esta manera no se requiere una etapa de recuperacion de éste al final de

Su uUso.

Cuando la formacién de nanoestructuras se lleva a cabo en medio acido

utilizando iones Fluor, se llevan a cabo las siguientes reacciones:
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Ti — Ti2* + 2e- )

Tiz* — Ti** + 2e - (2)
Ti% + 4H20 — Ti (OH)a + 4H* (3)
Ti (OH)a — TiO2 2* + O2 + 4H* + 6e~ (4)
TiO2 + 6F- + 4H+ — [TiFe] 2 + 2H20 (5)

Que es explicado mediante la Teoria de disolucién asistida por campo (FDA),
donde explica la formacién de un arreglo ordenado de nanotubos por 3
procesos independientes (Fu & Mo, 2018), los cuales son: Oxidacién
electroquimica de Ti a TiOz2, la disolucion inducida por el campo eléctrico del
TiO2y la disolucién quimica inducida por los iones flior alcanzado un equilibrio.
La reacciones (1) y (2) muestran la oxidacion del Ti, donde se promueve la
adsorcion de iones OH- provenientes del agua dando como resultado la
hidrélisis (3), posteriormente se lleva a cabo la formacién de TiO2?* en la
interfaz oOxido/electrolito (4) y la migracion del i6n fldor hacia la interfaz
oxido/electrdlito (5) que alcanzan un equilibrio (Shah et al., 2017).

La mejora continua de los NT TiO2 para obtener mejores propiedades 6pticas
y electroquimicas se ha llevado a cabo mediante la optimizacion de las
variables que influyen como lo es el electrdlito utilizado (Fu & Mo, 2018), en la
Tabla 3 se muestran algunos de los principales electrélitos utilizados para la
obtencion de los NT TiOo.

Tabla 3. Sintesis de NT TiO2 por el método de anodizacion utilizando diferentes
electrdlitos (clasificados por generacion)

Condiciones Diametro de

Generacion electrolito » Referencia
de reaccion los NT
Primera 0.5 wt% HF en ) (Gong et al.,
. » 20V, 20 min 60 nm
generacion solucién acuosa 2001)
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0.1IMKF+ 1MH2SO4 + (Caietal.,

o o 25V, 20 h 115 nm
Segunda 0.2M &cido citrico 2005)
generacion 1M Naz2SO4 + (MacAk et
20V, 6h 100 nm
0.5wt%NaF al., 2005)
0.5 wt% NH4F en (Macak et
o 20V, 13 h 40 nm
glicerina al., 2005)
(Wan et al.,
0.3 wt% NH4F en ETG 60V, 18 h 100 nm
2009)
0.25 wt% NH4F en R . (Paulose et
, nm
Tercera ETG al., 2006)
generacion 0.3 Wt% NHa. 3% (Biswas et
50V,5 h 150 nm
water en ETG al., 2016)
No acuoso: 0.5 wt%
0,
NHA4F, 10 v/v% agua y (Gonzélez et

al., 2019)
Acuoso: 0.5 wt%
NH4F

2.8 Dopado del TiO2

Debido a que el TiO2 presenta un amplio band gap (la fase rutilo 3 eV y la fase
anatasa 3.2 eV) absorbe en longitudes de onda que corresponden a la porcion
UV del espectro electromagnético (5%), ademas de una alta recombinacién de

carga (electrén-hueco) lo que hace que presente menor fotoactividad.
Mediante el proceso de dopado, que tiene como objetivo:

» Desplazar la absorcion hacia longitudes de onda mayores

= Mejorar la actividad fotocatalitica

= Disminuir la recombinacion de carga, mejorando la produccion de

radicales oxidantes (‘OH)
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Para ello, se ha dopado el TiOz2 con diferentes no metales, metales de
transicion, etc. Los metales de transicion mas estudiados en el dopado del
TiO2 son: Fe®*, Mo®*, Ru®*, Os®*, Re®*, V4, Pt*, Ag* and Au*, por otro lado, el
dopado con no metales principalmente con: F,S, Ny C (Basavarajappa et al.,
2020; Khairy & Zakaria, 2014). El dopado con diferentes metales de transicion
es una estrategia para mejorar la absorcion en la region Vis del espectro
electromagnético, debido a que hay una generacion de nuevos niveles de
energia entre la banda de valencia y la banda de conduccion del TiO2 (Wang
et al 2014).

2.8.1 Dopado con Ru

El rutenio es uno de los metales de transicién de la tabla periddica del periodo
4d, tiene un radio atomico de 0.056 nm similar al del Ti de 0.060 nm (Al-
Shomar, 2020), por lo tanto es un buen candidato para llevar a cabo el dopado
del TiO2 ya que por sus caracteristicas atdbmicas mejora la generacion de
cargas, promoviendo efectivamente la separacién de éstas desplazando la
banda de absorcion del TiO2 hacia longitudes de onda mayor y disminuyendo
la recombinacion de cargas lo cual aumenta la fotoactividad (mejorando la
generacion de radicales con alto poder oxidante como el radical -OH, que son
los responsables de llevar a cabo el proceso de degradacion de la materia

organica presente en el agua) (Barrocas et al., 2019).

El Rutenio genera nuevas bandas intermediarias entre la banda de valencia y
la banda de conduccién del TiOz, por lo cual, éstas bandas intermediarias
podrian comportarse como un paso eficiente para promover la transferencia

de electrones hacia la banda de conduccién (Song et al., 2013) y mejorar la
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absorcion de luz en la regién visible del espectro electromagnético (Houakova
et al., 2009).

Por otro lado, el rutenio tiene varios estados de oxidacién: Ru*?, Ru *3, Ru *4,
y Ru *°y su accién en la red cristalina del TiO2 tiene un papel muy crucial;
cuando Ti** es sustituido por Ru*? o Ru*3, se lleva a cabo la formacién de un
subnivel de energia donante, en cambio si el ién Ti** se sustituye por Ru** o
Ru*® se forma un subnivel de energia aceptor para que exista un equilibrio de

carga (Barrocas et al., 2019)

El rutenio ha sido utilizado como agente dopante del TiOz2, principalmente para
llevar a cabo la degradacion de compuestos contaminantes presentes en el
agua mediante el proceso de fotocatdlisis bajo iluminacién vis (Elsalamony &
Mahmoud, 2017) en cuyo trabajo citado se llevd a cabo la degradaciéon del
compuesto 2-CP logrando 50% de remocion usando 0.2wt.% Ru; Wang y
colaboradores sintetizaron RuO2/TiO2 para llevar a cabo la degradacion del
colorante azul de metileno alcanzando una eficiencia de remocion del 69%
(Wang et al., 2016); por otro lado, Gonzélez y colaboradores alcanzaron una
eficiencia de degradacion de 87.8% del colorante textil AT (1.1x 10-°M) usando
nanotubos de TiO2 dopados con Ru (0.16 wt.%) bajo iluminacion UV (Gonzalez
et al., 2019). Sin embargo, el rutenio también tiene su aplicacién en celdas
solares sensibilizadas por colorantes (DSSC) como lo hicieron So y
colaboradores en cuyo trabajo de investigacion llevaron a cabo la fabricaciéon
de celdas solares tipo DSSC usando TiO2 dopado con Ru (0.01 - 0.2%) y
observaron que al estar presente el rutenio se alcanzd una mayor eficiencia
de conversion de energia de 5.2% que sin dopar donde alcanzador sélo 4.3%
(So et al., 2012). Sin embargo, otra aplicacion encontrada en la literatura es la
produccion de hidrégeno bajo iluminacion vis (Nguyen-Phan et al., 2016);
como lo reportd Ismael, en cuyo trabajo se llevd a cabo la produccién de
hidrégeno usando TiO2 dopado con rutenio (0.05-0.1 mol %) usando metanol

como agente reactivo de sacrificio y nanoparticulas de Ag como co-catalizador
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iluminando con una lampara de A= 320 nm, alcanzando una evolucion de
hidrogeno de 3400 umol h't durante 6 h (Ismael, 2019).

2.9. Mecanismo de fotoactividad del TiO2

La actividad fotocatalitica del TiO2 depende de su estructura cristalina, tamafio
de los nanotubos formados, ruta de sintesis, entre otros aspectos (Al-Shomar,
2020).

El proceso de fotocatalisis inicia con la absorcion de luz con una energia igual
0 mayor que la diferencia entre el banda de valencia y banda de conduccién
del TiO2 (band gap), lo que produce un par electron-hueco conocido como
“excitén” (1), donde el electrén se mueve hacia la banda de conduccion del
TiO2, mientras que el hueco se forma en la banda de conduccion, en este
proceso se llevan a cabo pérdidas de energia debido a la recombinacion de
carga principalmente. La generacion del par electron- hueco es responsable
de las reacciones redox que se llevan a cabo, cuando hay presencia de agua
los huecos presentes en la banda de valencia reaccionan con contaminante o
el agua formando el radical hidroxilo ((OH) (2) y (3) mientras que los electrones
son responsables de la reduccion del oxigeno disuelto para la formacién del

anion «0, (4), el radical hidroxilo y el anion superoxido son los encargados de

llevar a cabo el proceso de degradacién de los compuestos organicos (C.O.)
presente en el agua (5), se detalla con las siguiente ecuaciones (Arikal &
Kallingal, 2019), (Mortazavian et al., 2019), y de manera grafica en la Figura 6
(Fanourakis et al., 2020)

TiO2 + hv — (‘esv + "hec)TiO2 (1)
TiO2 (h*ve ) + H20 — TiO2 + H* + "OH (2)
TiO2 (h*ve) + OH- — TiO2 + "OH (3)
TiO2 (ece ) + O2 — TiO2 + 02"~ (4)
C.O. + *OH — degradacion de C.O. (CO2) + H20 (5)
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Figura 6. Representacion grafica del mecanismo de la generacion del radical -OH formado en
el proceso de fotocatdlisis (Fanourakis et al., 2020; Zaleska, 2008).

Por otro lado, cuando se lleva a cabo la estrategia de dopar el TiO2 con algun
metal, este genera nuevos niveles de energia entre la banda de valencia y la
banda de conduccion del TiOz lo cual mejora la generacion de carga,
disminuyendo la recombinacién mejorando la absorcién de luz en las regiones

de mayor longitud de onda y la fotoactividad catalitica.

2.10. Demanda Quimica de Oxigeno

La Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) es un pardmetro para medir la
calidad del agua, es decir, mediante este pardmetro se determina la cantidad
de oxigeno requerido para llevar a cabo la oxidacién de la materia organica

presente en el agua bajo condiciones especificas.

El método clasico para medir la DQO se basa en el uso de la oxidacion de la
materia organica presente en el agua mediante reflujo en solucién fuertemente

acida (H2S04) con un exceso conocido de dicromato de potasio (K2Cr207) en
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presencia de sulfato de plata (AgSOa4) que actia como agente catalizador, y
de sulfato mercuarico (HgSOa4) adicionado para remover la interferencia de los
cloruros. Después de la digestion, el remanente de K2Cr207 sin reducir se titula
con sulfato ferroso de amonio; se usa como indicador de punto final el complejo

ferroso. La materia organica oxidable se calcula en términos de oxigeno

equivalente.

Diversos investigadores han buscado métodos mas amigables con el medio
ambiente para la determinacion de este parametro, entre los cuales destaca
mediante el uso métodos electroquimicos, que resultan ser un método mas
rapido, menos costoso, y se puede llevar a cabo la medicién durante la
evaluacion de la calidad del agua. Los més estudiados son: diamante dopado
con Boro, Cu/CuO, PbO2 dopado con Fe, TiOz, principalmente (Zhang et al.,
2016).

2.10.1. Determinacion fotoelectrocatalitica de la DQO

En la busqueda de nuevas metodologias para llevar a cabo la determinacion
de la DQO, ya que es un parametro importante para determinar la calidad del
agua. Diversos grupos de investigacion han estudiado el TiO2 reducido para
mejorar sus propiedades fotocataliticas. Esta metodologia se ve como una
alternativa viable a la técnica clasica basada en el uso de materiales téxicos,
ya que ademas se lleva a cabo en menor tiempo, es menos costoso, no

requiere agentes oxidantes y corrosivos.

Zhang y colaboradores llevaron a cabo la reduccién del TiO2 mediante la
aplicacion de una corriente de -5mA durante 10 min para mejorar sus
propiedades fotocataliticas para la cuantificacion de la DQO, donde utilizaron
diferentes contaminantes modelo como el ftalato de potasio, acido acético,
glucosa, acido lactico, fenol y mezclas de ellos, con un limite de deteccién de
8 mg/L, un rango lineal de 20-250 mg/L. El principio se basa en medir la

corriente fotogenerada durante el proceso de fotoelecrocatalisis, la cual es
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proporcional a la concentracion del compuesto en estudio, donde la
mineralizacion del compuesto se lleva a cabo mediante la siguiente reaccion

general (6):

CaHbOcNaXg + (2a - ¢)H20 — aCO2 + gX~ + dNH3* + (4a - 2¢c + b — 3d)H+ +
(4a—-2c+b-3d-g)e- (6)

Donde: a=C, b=H, c=0O y d=N

Al aplicar la Ley de Faraday cuantificaron la concentracion (mediante la
medicion de la carga utilizando la siguiente ecuacion (7)

Q= [ idt = nFvc (7)

Donde: i= corriente, n= nimero de electrones transferidos durante el proceso
de degradacion, F= constante de Faraday (96485 C/mol), v= volumen y

c=concentracion del compuesto organico

Puede definirse en valores de DQO mediante la siguiente ecuacion:

DQO [mg/l O2] = (Q/4Fv) x 32000 (8)

Mediante Al convirtieron a valores de DQO, ya que fue independiente del

compuesto organico, ver Figura 7 (Zhang et al., 2016).
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Figura 7. Curva de calibracién de Al y DQO (usando diferentes compuestos organicos) y
correlacion entre la DQO determinada respecto al método convencional (Zhang et al., 2016).

Ti/TiO2 y mediante la técnica de cronocoulometria determinaron los electrones

liberados durante la oxidacion electroquimica de los contaminantes modelo

(ftalato de potasio y fenol) aplicando un potencial de 2 V vs SCE, donde se

obtuvieron las curvas de carga contra tiempo y se determiné la pendiente la

cual corresponde a la corriente eléctrica, que esta a su vez es proporcional a
los valores de DQO, ver Figura 8 (Ge et al., 2016), obteniendo un rango lineal

entre 25-530 mg/L, con un error relativo del 8% respecto a los valores de DQO

determinados por el método convencional.
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Figura 8. Relacidn entre los valores de DQO determinados electroquimicamente y los
valores de corriente (potencial aplicado 2 V vs SCE, pH 7.0) (Ge et al., 2016)



CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL

Los reactivos utilizados para llevar a cabo este trabajo fueron adquiridos en

Sigma Aldrich, sin previa purificacion, y se detallan en la Tabla 4

Tabla 4. Reactivos utilizados para la sintesis de NT TiO>
dopados con diferente cantidad de rutenio

Reactivo Féormula Peso molecular
guimico guimica (g/mol)
Fluoruro de NH4F 37.04
Amonio

Etilenglicol Etilenglicol 62.07
Acido sulfarico  Hz2SOa 98.07
Sulfato de Na2S04 142.04
sodio

Hidréxido de NaOH 40.00
sodio

Cloruro de RuCls 207.43
rutenio

Ftalato de CsHs04K 204.22
potasio

Acido acético CH3COOH 60.05
Glucosa CeH1206 180.15

3.1. Sintesis de nanotubos de TiO2 mediante el método de anodizacién
convencional

Se llevé a cabo la sintesis de nanotubos de TiO2 mediante el método de
anodizacion de laminas de titanio, basada en el trabajo de Gonzalez y

colaboradores (Gonzalez et al., 2019):

Se cortaron laminas de Ti (2 cm x 1 cm), las cuales se pulieron con diferentes
lijas grado 1200, 2000,2500; posteriormente se lavaron con agua, acetona y
etanol por 15 min en un bafio ultrasénico, sucesivamente y se secaron a
temperatura ambiente, se les coloco cinta polimate en el reverso de cada

sustrato (para evitar la anodizacion en ambos lados).
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Por otro lado, se prepar6 una solucion de 40 mL en un vaso de polipropileno,
gue contenia 0.5 wt% de fluoruro de amonio (NH4F), 10 wt% de agua destilada

y el resto etilenglicol, la cual se agité durante 2 horas.

Posteriormente se monto la celda de trabajo, ver Figura 9, en la cual se colocé
la lamina de titanio como anodo y una malla de platino como contraelectrodo
en la solucion previamente descrita, conectados a una fuente de poder (Matrix
MPs-6005L-1) aplicando un voltaje de 50V, en agitacion durante 1 h (la

anodizacion se llevé a cabo en un area de 1cm?).

mno Pt

Figura 9. Celda electroquimica de 2 electrodos para llevar a cabo la sintesis de NT TiO2
mediante una anodizacién convencional

Después se enjuagd con agua destilada y se coloc6 en una solucién de NaOH
0.1M, durante 30 min, se seco a temperatura ambiente y posteriormente se le

dio tratamiento térmico a 600°C, durante dos horas.
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Se repitié el mismo proceso para varias laminas de titanio, para llevar a cabo
el dopado con diferentes cantidades de rutenio (0.005,0.002, 0.04, 0.08, 0.1y
0.15 wt%).

3.2. Dopado de NT TiO2 utilizando el método de impregnacion

Después de calcinar los sustratos de NT TiO2 se llevé a cabo el dopado con

una solucion de RuCls mediante el siguiente procedimiento detallado.

Se preparo una solucion concentrada de RuCls en HCI (0.1M), la cual se agit6é
durante 3 h y posteriormente se filtr6 para eliminar la fase insoluble. Después
se prepararon 7 soluciones diluidas: 0, 0.005, 0.02, 0.04, 0.08, 0.1 y 0.15 wt.%,
para dopar los sustratos con NT TiOz previamente sintetizados. Mediante el
método de impregnacion se depositaron 400uL de cada solucién (0.005, 0.02,
0.04, 0.08, 0.1 y 0.15 wt.%) sobre el sustrato que contenia los NT TiOz,
respectivamente. Los sustratos se secaron a temperatura ambiente durante
48 horas y se colocaron en una solucién 0.1M de NH4OH para eliminar
residuos y excesos de RuCls, se enjuagaron con agua destilada,
posteriormente se les dio tratamiento térmico en la mufla a 200°C, durante 2

horas.

Por otro lado, se prepar6 por separado un conjunto de sustratos con 0.15 wt%
de rutenio, a los cuales se les dio tratamiento térmico de 200°C, 450°Cy 600°C
para observar la influencia de tratamiento térmico del dopado en la actividad
fotocatalitica. Los sustratos de NT TiO2 dopados con Ru se puede observar en

la Figura 10.

anodizacion dopado con Ru

—_
Tratamiento
térmico a 600°C

_
Tratamiento
térmico a 200°C

NT TiO2

Ru/ NT TiO,

Figura 10. Obtencion de los sustratos con NT TiO2 dopados con rutenio

Lamina de Ti

47



3.3. Reduccidn electroquimica del TiO2

Por otro lado, para llevar a cabo la determinacion de la Demanda Quimica de
Oxigeno se sintetizaron 3 sustratos de NT TiO2 de acuerdo con el
procedimiento detallado en la seccién 3.1 y posteriormente se llevo a cabo la
reduccion de Ti** a Ti*3, mediante la aplicaciéon de una corriente de -5mA
(mediante un potenciostato/galvanostato PG510 con un adquisidor de datos
HEKA) durante 10 min en un electrdlito que contenia 20 mL de 0.1M de H2SO4,
utilizando como electrodo de trabajo: NT TiO2 contraelectrodo: malla de

platino y electrodo de referencia: Ag/AgCI.

3.3. Degradacion fotocatalitica y electrofotocatalitica del colorante textil
AT

La actividad fotocatalitica de los sustratos de NT TiO2 dopados con diferente
cantidad de rutenio fue estudiado mediante la degradacion del colorante textil
AT. Los procesos de fotocatalisis y electrofotocatalisis (aplicando un potencial
anodico correspondiente a la fotocorriente de pico (PP) y a la corriente de
saturaciéon (SP). La degradacion del colorante AT (5.48 x10* M) se llev6 a
cabo en un electrolito basado en 20 mL de Na2SOa4 ( pH 1) durante 120 min
bajo luz UV (lampara analytic Jena US, 254 nm) y Vis (2 ldmparas Ultraplus
PL-3U-25W) , se tomaron muestras cada 15 min y se midié su absorbancia
(espectrofotébmetro UV-Vis Thermo Spectronic, modelo GENESYS 10) para
conocer su concentracion a través de una curva de calibracion previamente
construida. Por otro lado, se estudié la influencia los parametros: pH vy
temperatura (tratamiento térmico aplicado al sustrato después de ser dopado
con rutenio) usando el sustrato optimo con 0.15 wt.% Ru mediante los
procesos de fotocatalisis y electrofotocatalisis, ambos procesos iluminados
con luz UV (lampara analytic Jena US, 254 nm) y Vis (lampara de halégeno
MR-16-50W). Todos los experimentos se llevaron a cabo dentro de una caja

de madera color negra para evitar la interferencia del exterior.
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3.4. Caracterizacion fisicoquimica

Se llevo a cabo la caracterizacidn electroquimica y 6ptica de los nanotubos de
TiO2 dopados con diferente cantidad de rutenio (0, 0.005, 0.02, 0.04, 0.08, 0.1
y 0.15 wt%) mediante las técnicas de microscopia electrénica de barrido (JEOL
JSM-6010LA), difraccion de rayos X (Bruker D2 PHASER, segunda
generacion) barrido 26 de 20-70° con un angulo de incidencia razante de 0.5°,
espectroscopia de RAMAN (Xploraplus A= 532 nm, Horiba Scientific) y UV-Vis
(UV-2600 Shimadzu). La caracterizacion fotoelectroquimica se llevo a cabo
utilizando un potenciostato ( Basi, software Epsilon) mediante la técnica de
Voltametria Lineal (LSV), midiendo el flujo de fotocorriente transitoria de los
sustratos de TiO2 y NT TiO2/Ru irradiados con luz UV (lampara analytic Jena
US, 254 nm) con una cubierta de cuarzo (sumergida 4.5 cm en la solucién) y
luz Visible: 2 lamparas (Ultraplus PL-3U-25W) y una lampara de halégeno
(MR-16-50W) en funcién del potencial aplicado (-0.5 a 1V vs Ag/AgCl ); se
utilizé una celda electroquimica de tres electrodos (donde el anodo: NT TiO2
dopado con Ru), contraelectrodo (malla de platino) vy el electrodo de
referencia (Ag/AgCl) en una solucion que contenia 0.050 M de Na2S0Oa4 (pH 1)
en la obscuridad, iluminado con luz UV y luz Visible respectivamente, los
experimentos se llevaron a cabo dentro de una caja negra para evitar alguna

interferencia en las mediciones.
3.4.1. Voltametria Lineal (LSV)

Es una de las técnicas electroquimicas utilizada en diversas areas de la ciencia

y el estudio de procesos redox (Fischer & Fischerova, 1995).
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Mide la respuesta de corriente en funcién de un escaneo de potencial, ver
Figura 11a) (Bontempelli et al., 2016), donde el potencial del electrodo de
trabajo cambia linealmente con el tiempo, iniciando con un potencial donde no
se lleva a cabo ninguna reaccion hasta el potencial final donde se lleva a cabo

la reduccidn u oxidacién de las especies involucradas.

Y E

Figura 11.Voltamograma caracteristico obtenido por la técnica LSV a) y b) Respuesta de
corriente al potencial aplicado (Bontempelli et al., 2016)

La velocidad de barrido se determina a partir de la pendiente de la recta. Las
caracteristicas del voltamograma despenden de diferentes factores:

v" Velocidad de la reaccién, por la transferencia de electrones
v Reactividad quimica de las especies involucradas
v La velocidad de barrido del voltaje.

La corriente se registra a lo largo de todo el experimento y se obtiene el
voltamograma, Figura 11b). La técnica de LSV es muy utilizada en diferentes
aplicaciones analiticas para la caracterizacion de los electrolitos en analisis, y
esta caracterizacion esta basada en la respuesta de corriente en la escala del

barrido de potencial (Bontempelli et al., 2016).
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3.4.2. RAMAN

Esta técnica se basa en hacer incidir sobre una muestra un haz de luz
monocromatico y medir la dispersion inelastica de esta, la cual experimenta
ligeros cambios de frecuencia (que es el resultado de la interaccion de la luz
con el material en estudio) que son caracteristicos del material en analisis y
cuya frecuencia es diferente a la del haz incidente, ver Figura 12 (Jones et al.,
2019). Esta dispersion de luz resultante, puede ser de mayor frecuencia que
la de incidencia y se conoce como dispersion RAMAN anti-stokes (el foton
obtendra energia del enlace de la molécula cuando el enlace esta inicialmente
en el estado vibratorio excitado), por el contrario si la dispersion de luz
resultante es de menor frecuencia es conocida como RAMAN-stokes (Rostron
et al., 2016)

Los picos en el espectro RAMAN son muy especificos de la quimica molecular,
cuyas intensidades son directamente proporcionales al contenido molecular,
lo que permite evaluar la concentracion de un componente en la muestra,

ademas esta técnica es invasiva (Bergholt et al., 2019)

\ 4= Dispersion RAMAN
Source
- p———  Analito
'YYY Yy o=
O O
. A A A A A .

Nanoparticulas de Au/fAg

/ ____________ / ,_, :  +— Substrato
| |
e

Figura 12. (a) Instrumentacion RAMAN, b) Sistema de dispersion RAMAN de superficie
mejorada (Jones et al., 2019)
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3.4.3. Difraccion de Rayos X

Es una técnica no destructiva para llevar a cabo la caracterizacion de
materiales cristalinos, la informacién que podemos obtener de esta técnica es:
fase, orientacion cristalina, tamafio de grano, cristalinidad y defectos de cristal,
principalmente. Los picos de difraccion son el resultados de la interferencia
constructiva de un haz monocromético de rayos X disperso en &ngulos
especificos en un conjunto de planos cristalinos de una muestra y la intensidad
de éstos, estd determinada por la distribucion de atomos dentro de la red

cristalina (Bunaciu et al., 2015).

La interaccion de la luz incidente con la muestra produce un rayo difractado y

es expresado mediante la Ley de Bragg (Subramani, 2016):
nA = 2dsin©

Donde: n es un numero entero, A la longitud de onda de los rayos X, d la

distancia interplanar y 6 es el angulo de difraccion.

Y con esta ley se relaciona la longitud de onda de la luz incidente con el &ngulo

de difraccibn y la distancia reticular en wuna estructura cristalina
(Basavarajappa et al., 2020). Un difractobmetro de Rayos X consiste
principalmente en 3 elementos basicos: Un tubo de Rayos X, un soporte de
muestra y un detector de Rayos X, como se observa en la Figura 13 (Bunaciu
et al., 2015).
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Figura 13. Elementos principales de un difractometro de rayos X (Bunaciu et al., 2015).

" Analizador de muestra

3.4.4. Microscopia electrénica de Barrido SEM

Es una de las técnicas mas utilizadas para llevar a cabo la caracterizacion
morfolégica y composicion quimica de diversos materiales, donde la formacion
de imagenes SEM dependen de la adquisicion de las interacciones entre el

haz de luz y la muestra.
Las interacciones se dividen en dos tipos:

Interacciones elasticas: Resultan de la desviacidn del electrén incidente por
el nacleo atomico o los electrones de la capa de valencia con energia similar,
donde esta interaccién se caracteriza por la pérdida de energia que resulta de
esta colision y por el cambio direccional del electron disperso (Zhou et al.,
2007).

Interacciones inelasticas: Es el resultado de diferentes interacciones entre
los electrones incidentes y los electrones y atomos de la muestra, que da como
resultado que el electrén del haz primario transfiera energia sustancial a ese
atomo y da como resultado la excitacion de los electrones de la muestra

durante la ionizacion de los atomos de la muestra que conducen a la
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generacion de electrones secundarios que poseen una energia de 50 eV y son

usados para generar las imagenes, ver figura 14 (Zhou et al., 2007).

1 °
Rayo

Retrodispersién de electrones secundarios

electrones electrones Auger

Rayos X caracteristicos
4 Rayos X continuos

N\

| /i
Sl
Aﬂ

N
.

\\
AN

N\

Figura 14. Generacion de electrones secundarios (Zhou et al., 2007)

3.4.5. Espectroscopia de reflectancia difusa UV-VIS

Esta técnica es utilizada para determinar la absorcién de materiales en estado
sélido de diferentes 6xidos metalicos en la region UV y Vis y determinar la
energia de band gap. Las transiciones electronicas que son detectables por

esta técnica son: n-1r*, - 1" y de transferencia de carga (Stone, 1983).
Esta técnica es descrita por la Ley de Lambert-beer

Io

= cd
1d- °°

A =log

Donde: A es la absorbancia, € es el coeficiente de extincién molar

54



3.5. Determinacién electroquimica de la Demanda Quimica de Oxigeno

(DQO)

Para la determinacion electroquimica de la DQO, se utilizé una celda de 3
electrodos, donde se us6 como electrodo de trabajo: los nanotubos de TiO2
reducidos, como contraelectrodo una malla de platino y como electrodo de
referencia: Ag/AgCl. Utilizando un potenciostato (Basi, software Epsilon)
mediante la técnica de cronoamperometria (t vs 1) se electrolizaron 20 mL de
Na2SO4 (pH 7) y se aplicé un potencial anddico de 1 V y se fue agregando la
solucién de los diferentes contaminantes modelo (KHP, CeéH1206 y CH3COOH)
con concentraciones de 0-70 ppm, respectivamente iluminando con luz UV
(lampara analytic Jena US, 254 nm) a temperatura ambiente. Se determiné el
area bajo la curva (t vs ) para determinar la carga Q (necesaria para llevar a
cabo la degradacion electrofotocatalitica de cada contaminante modelo) se
construyé una curva de calibracion para encontrar mediante ella la DQO

correspondiente a la Q conocida.
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CAPITULO 4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 Caracterizacion de los sustratos de NT TiO2 dopados con Ru

Para medir la respuesta de fotocorriente se utilizo la técnica electroquimica de
Voltametria Lineal (LSV).

El estudio de la morfologia de los sustratos sintetizados de NT TiO2 dopados
con Ru se llevd a cabo mediante la técnica de Microscopia electrénica de
Barrido (SEM).

Por otro lado, la fase cristalina se estudio utilizando la técnica de Difraccion de
Rayos X (XRD), se utilizé la técnica de RAMAN para estudiar la estructura de
los sustratos sintetizados, y para determinar el band gap se utilizé la técnica

de espectroscopia UV-Vis por reflactancia difusa.
4.1.2 Microscopia electronica de Barrido (SEM)

El estudio de la morfologia de los sustratos sintetizados en este trabajo se llevo
a cabo mediante la técnica de Microscopia electronica de Barrido (SEM). Las
micrografias se presentan en la Figura 15, donde se observo la formacion
definida y uniforme de los nanotubos de TiO2, con un didmetro de un intervalo
entre 60 -120 nm, el dopado con rutenio no modificé la morfologia del TiO2, por
otro lado, se observé una ligera deformaciéon conforme se aumento la cantidad

de rutenio.
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Figura 15. Imagenes de SEM donde se observé la formacién de los nanotubos de TiO2: a)
0% Ru, b) 0.005% Ru, ¢) 0.02% Ru, d) 0.04% Ru, €) 0.08% Ru, f) 0.1% Ru, g) 0.15% Ru

4.1.3. EDS

El estudio de analisis elemental de las muestras de TiO2 dopadas con rutenio,
se llevo a cabo usando la técnica de espectroscopia de energia dispersa de
rayos X en la region energética de 0-14 keV, lo cual revel6 en todos los
sustratos la presencia de titanio y oxigeno provenientes del TiO2 y en mayor
porcentaje que el rutenio, ver Figura 16.
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Figura 16. Andlisis elemental de los sustratos de TiO2 dopados con diferente cantidad de
Rutenio

4.1.4 Espectroscopia de RAMAN

La estructura de los sustratos se analizé6 mediante la técnica espectroscopica
de RAMAN (ver Figura 17), el espectro de RAMAN se obtuvo en el rango
espectral de 100 a 800 cm* donde se observaron las sefiales: 140, 196, 394,
518.5 y 638.7 (cm) caracteristicos de la fase anatasa del TiOz, los cuales
corresponden a los valores reportados en la literatura (Atsov et al., 1991; Ma
et al., 2007; Secundino-Sanchez et al., 2019), quienes ademas reportaron 5
sefiales que correspondian a la fase rutilo: 141.0 cm, 235.2 cm'%, 444.5 cm'?,
610.5 cm™* and 825.8 cm™ por el contrario, en este trabajo el espectro de
RAMAN s6lo mostr6 una sefial caracteristica de la fase rutilo a 234.3 cm™,

debido a que la fase anatasa predomina, de acuerdo con el espectro de DRX.

Ademas, se observé una disminucién de la intensidad de la sefial a 140 cm™
con el incremento de la cantidad de dopado, como lo reportaron Wang et al.,

(Wang et al.,, 2016) quienes sefialan que podria deberse a una mayor
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concentracion de RuO:2 en la superficie del TiO2 debido a que se incremento
la cantidad de dopado con RuCls, ver Figura 16. Al igual que en XRD no se
observaron las sefiales caracteristicas del Ru, tampoco se observaron
desplazamientos en las sefiales cuando el TiO2 se encuentra dopado con
rutenio, lo que nos indica la incorporacion exitosa del Ru en la estructura

cristalina del TiO2

— O0wt.% Ru
—— 0.005 wt.% Ru
0.02 wt.% Ru
— 0.04 wt.% Ru
0.08 wt. % Ru
— 0.1wt.% Ru
0.15wt.% Ru

Inters idad(u.a)

Intensidad / u.a

e I
100 200 300 400 500 600 700 800

v/cm?

Figura 17. Espectro RAMAN de los sustratos que contienen NT TiO2 dopados con Ru.

4.1.5. Difraccién de Rayos X (XRD)

La estructura cristalina de los sustratos sintetizados NT TiO2 dopados con
diferente cantidad de rutenio se examinaron mediante la técnica de Difraccidn

de Rayos X, ver Figura 18.

Se observo que los picos caracteristicos del TiOz corresponden a la mezcla

anatasa/rutilo, predominando la fase anatasa (ver Tabla 5), valores similares
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fueron reportados en la literatura (Al-Shomar, 2020; Ismael, 2019; Nguyen-
Phan et al., 2016; Rajaramanan et al., 2020). Por otro lado, aunque muchos
autores afirman que la fase anatasa presenta mayor actividad fotocatalitica,
en el trabajo de Kumar y Devi encontraron que la mezcla de fase anatasa/rutilo
también mejora esas propiedades, debido a la carga espacial formada en la
interfaz anatasa/rutilo donde se transfiere el electron de la banda de
conduccion de la anatasa a la banda de conduccion de la fase rutilo (Kumar &
Devi, 2011), lo que facilita la separacion de carga, disminuyendo los procesos
de recombinacion. En este trabajo la fase rutilo esta presente en las muestras
en menor proporcion como se observo en el espectro RAMAN y se ubica en el
angulo 26= 27.33°.

Por otro lado, no se observaron los picos de difraccién que corresponden a la
presencia de Ru® y/o RuO:zindependientemente de cualquier concentracion de
dopado con Ru debido al bajo contenido de dopado (Ismael 2019;
Senthilnanthan et al., 2010), por lo que se atribuye que la cantidad de dopado
con rutenio es muy baja y el equipo de XRD no la detecta. ademas de
presentar un radio iénico similar entre el Ru** (0.062 nm) y Ti*4 (0.061 nm) (Al-
Shomar, 2020; Rajaramanan et al., 2020) por lo que indica una posible
sustitucion efectiva del Ru*# en la estructura cristalina del TiO».

61



)

K A P PN
g' H@W .

| )

) ©
S e e

20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 18. Patrones de difraccion de Rayos X de los sustratos sintetizados NT TiO2 dopados
con Ru: a) 0.0 wt. % Ru, b) 0.005 wt. % Ru, c) 0.02 wt. % %Ru c¢) 0.04 wt. % Ru, d) 0.08 wt.
% Ru, e) 0.1% wt. % Ru y f) 0.15 wt. % Ru

Ademas se observé que cuando se doparon los sustratos de TiO2 con diferente
cantidad de rutenio, los picos que corresponden al plano (101) se desplazan
hacia angulos de reflexion mas bajos provocado por el incremento de la
distancia interplanar (de acuerdo a la Ley de Bragg) y como ya se ha
mencionado anteriormente debido a que el radio iénico del Ru** (0.62 nm) es
ligeramente mayor al Ti** (0.61 nm), ademas de la disminucion de la
intensidad de este pico, también se demostré que con la reduccién del tamafio
de cristal ocasioné un ensanchamiento del pico, ver Figura 19 y que es debido
a la interaccion entre el Ru y el TiO2 (Ru-O-Ti) se observd el mismo

comportamiento en el trabajo de Ismael (Ismael, 2019).

62



— 0.00 wt.% Ru
— 0.005 wt.% Ru
—0.02 wt.% Ru
—— 0.04 wt.% Ru
— 0.08 wt.% Ru
——0.10 wt.% Ru
—— 0.15wt.% Ru

intensidad

T
255
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Figura 19. Desplazamiento del pico de difracciéon que corresponde al plano (101)
caracteristico de la fase anatasa del TiO2 cuando se lleva a cabo el dopado con diferente
cantidad de rutenio

Tabla 5. Principales picos de difraccion correspondientes a la fase anatasa

plano  (101) (004) (200) (105) (211) (204) (116) (220) (215)
20 255 3823 48.18 5325 551 6291 6895 70.69 76.29

Adicionalmente se determinaron los porcentajes de la fase anatasa y rutilo
presentes en cada sustrato con la siguiente férmula. Donde Ia e Ir corresponde

al area del pico correspondiente a la fase anatasa y rutilo, respectivamente.
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1
Xr= — - (Gribb AA & JF, 1997 Zh & Banfield, 2000
® 1+(0.884(%))( f ) Y (Zhang & Banfie )

Podemos decir que el dopado con Ru altero la transformacién de fase del
TiO2 (Choi et al., 2010), la Figura 20 mostré que al dopar cantidades mayores
de wt.% Ru disminuye la temperatura de transformacién anatasa-rutilo,
aungue esto solo se observo al haber incrementado la cantidad de dopado (a
partir de 0.04 wt.% Ru), lo que sugiere la transferencia del electrén de la fase
rutilo a la fase anatasa, lo que serviria para reducir la tasa de recombinacion
de carga y aumentando la separacion de éstas, dando mayor actividad
fotocatalitica. Esa misma tendencia fue observada por Elsalamony &
Mahmoud en la degradacién de 2-CP bajo luz Vis (Elsalamony & Mahmoud,
2017).
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Figura 20. Fraccién anatasa en funcién de la cantidad de rutenio de los sustratos de NT
TiO2/Ru

Por otro lado, se determinaron los tamafos de cristal utilizando la ecuacion de
scherrer (4.1) (Bellardita et al., 2018), para analizar el impacto de este
parametro en la actividad electrofotocatalitica de los sustratos de TiO:2
dopados con diferente cantidad de rutenio y observamos que el valor del

tamafo de cristal disminuye cuando el TiO2 se dopé con rutenio.

_ ka
" Rcos®

(4.1)

Donde: D es el tamafio de cristal (hm), k es una constante (factor de forma
cristalina), I3 es el ancho a la altura media de un pico (Full Width at Half-
Maximum, FWHM), A es la longitud de onda del haz incidente (1.5406 nm, Cu
Ka), © posicion del pico (20/2)
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4.1.6. Determinacion del band gap (EQ)

Para la determinacion de la energia de band gap de los sustratos de TiO:2
dopados con rutenio se utilizé la técnica de espectroscopia de reflactancia
difusa UV-vis, mediante el método de Kubelka-Munk (Lopez & Gémez, 2012)
por la intercepcién de la tangente con la abcisa de la grafica [F(R)*hv]¥?vs hv
, ver Figura 21. Y como se puede apreciar, cuando se incrementé la cantidad
de dopado con rutenio el valor del band gap disminuyd, lo que indica un
desplazamiento hacia longitudes de onda mayor por lo tanto se esperaria que
la actividad fotocatalitica mejorara con presencia de luz vis.

No se observé un patron respecto a la cantidad de rutenio, lo que podria ser
debido a las vacancias de oxigeno formadas en la superficie de los nanotubos
de TiO2 dopados con rutenio que son de baja energia y no permiten la
formacion de subniveles de energia entre la banda de valencia y conduccion
del TiO2. Por otro lado, se observd que las propiedades Opticas de nuestros
sustratos de nanotubos de TiO2 dopados con diferente cantidad de rutenio
tuvieron una relacién directa con el porcentaje de la fraccién anatasa hasta 0.1
wt.% Ru ya que al seguir incrementando el porcentaje de dopado incrementé

el valor del band gap.
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Figura 21. Determinacion del band gap mediante espectroscopia UV-Vis por reflactancia
difusa utiizando el método de Kubelka-Munk

4.1.7. Estudio de larespuesta de fotocorriente de los sustratos de NT
TiO2 dopados con Ru

La caracterizacion fotoelectroquimica se llevd a cabo utilizando un
potenciostato (Basi, software Epsilon) mediante la técnica de Voltametria
Lineal (LSV), midiendo el flujo de fotocorriente transitoria de los sustratos de
TiO2 y NT TiO2/Ru irradiados con luz UV (Figura 22 ) y luz Visible (Figura 23)
en funcién del potencial aplicado (-0.5 a 1V vs Ag/AgCl ); se utilizé una celda
electroquimica de tres electrodos (donde el anodo: NT TiOz2 y Ru/TiO2),
contraelectrodo (malla de platino) vy el electrodo de referencia (Ag/AgCl) en
una solucién que contenia 0.050 M de Na2SO4 (pH 1) en la obscuridad,

iluminado con luz UV y luz Visible respectivamente.
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La caracterizacion fotoelectroquimica es util ya que podemos conocer si la
separacion de carga puede ser promovida mediante la aplicacion de un
potencial anddico y mejorar la actividad fotocatalitica de los sustratos. Un
proceso electrofotocatalitico envuelve la transferencia de electrones a traves
de la interfaz semiconductor/electrolito, una reaccion redox y un flujo de
fotocorriente transiente. En la figura 22 se observo un flujo de fotocorriente
transiente en la ausencia de luz entre -0.3V a 0.9V, y a potenciales >0.9 se
observd un crecimiento de este flujo de fotocorriente transitorio
correspondiente a la evolucién del oxigeno debido a la oxidacion del agua. Por
otro lado, al estar bajo iluminacion la fotocorriente transiente se genera debido
a la fotogeneracion de excitones, donde la produccién de radicales ‘OH son
generados debido a la oxidacion del electrolito soporte por los huecos

fotogenerados.

En las curvas de polarizacion obtenidas se observd una fotocorriente
transiente de saturacion (SP) para el TiOz a potenciales > 0.5V (iluminados
con luz UV) y cuando estan bajo iluminacion Vis los valores de la fotocorriente
transiente disminuyeron, esto es debido a que el TiO2 presenta mayor

absorcion en la region UV (Yoon et al., 2018).

Por otro lado, al ser dopados con diferente wt.% Ru se observo en las curvas
de polarizacion mostraron un pico de fotocorriente ubicado a -0.188 V
aproximadamente para todos los sustratos con diferente cantidad de rutenio,
a excepcion del que contenia 0.005 wt.% Ru y la fotocorriente transiente de
saturacion > 0.5 V. Esto es observado también cuando estan iluminados con
luz Vis. Cuando los sustratos se encuentran iluminados con luz UV, se observo
que la fotocorriente de saturacion para el TiO2 sin dopar es mayor que los
demas sustratos, por lo que se esperaria que la actividad fotocatalitica
(aplicando el potencial que corresponde a SP) sea mayor que la del resto de
los sustratos que se encuentran dopados con rutenio. Por el contrario, cuando

los sustratos estaban iluminados con luz vis, la fotocorriente de saturacion fue
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menor para el sustrato de TiO2 respecto al resto de los sustratos de TiO2
dopados con rutenio, esto es debido a que al estar dopado, el rutenio genera
bandas intermediarias entre la banda de valencia y banda de conduccién del
TiO2 mejorando la absorcion hacia la fraccion visible del espectro
electromagnético, ademas de reducir la recombinacion de cargas (Nguyen-
Phan et al ., 2016; Ismael, 2019)

1600
1400 ——dark
] — 0.00 wt.% Ru
1200 4 — 0.005 wt.% Ru
i — 0.02 wt.% Ru
| — 0.08 wt.% Ru
——0.10 wt.% Ru
= 8004 —— 0.15Wt.% Ru

E/V

Figura 22. Fotoactividad de NT TiOz2 y NT TiO2/ Ru sintetizados (iluminados con luz UV)

Sin embargo, observamos que el pico de fotocorriente incremento respecto a
la cantidad de dopado con Rutenio hasta llegar a 0.1% de Ru, y posteriormente
comenz6 a disminuir el pico de fotocorriente , debido a la interaccién interfacial
entre la mezcla de TiO2 y RuOz2, donde el efecto electrénico del TiO2 queda

por debajo de las capas del RuO:2 (Li et al., 2018); adicionalmente cuando el
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TiO2 estaba dopado con rutenio presentd un pico maximo de fotocorriente
mayor al correspondiente a la corriente de saturacion, por lo que se espera
que al aplicar éstos respectivos potenciales anddicos se obtenga un mejor
porcentaje de degradacion del contaminante. Para el sustrato con 0.005% Ru

se observd menor fotocorriente que el sustrato de TiO2 sin dopar.

Figura 23. Fotoactividad de NT TiO2 y NT TiO2/Ru sintetizados (iluminados con luz Visible

Por otro lado, en las curvas de polarizacion se observé que al ser iluminados
con luz visible incremento el valor del pico de la fotocorriente, y los sustratos
dopados con Ru presentaron la misma tendencia que al ser iluminados con luz
UV: la fotocorriente aumentd conforme incremento la concentracion de Ru
hasta 0.1%Ru y comienza a decrecer con el incremento del Ru, como se

muestra en la figura 24.
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Figura 24. Variacién del pico que corresponde a la maxima fotocorriente (PP) generada
variando la cantidad de dopado con Rutenio, con luz UV y Vis.

La relacion entre la fotocorriente generada aplicando 0.6V respecto a la
cantidad de rutenio se observo en la figura 25.
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Figura 25. Variacion de la fotocorriente de saturacion respecto a la cantidad de rutenio

De acuerdo con el contenido de anatasa presente en los sustratos en estudio,
se observo mayor generacion de fotocorriente cuando la relacién anatasa/rutilo
fue 79/21 que corresponde al sustrato con 0.1 wt.% Ru, lo cual nos indica la
efectividad de dopar con rutenio los sustratos de TiO2 para mejorar sus
propiedades fotocataliticas en presencia de luz Vis, ya que también el band

gap de este sustrato fue menor al Ti/TiOo.
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4.2 Degradacion del colorante textil AT

La degradacion del colorante textil AT, se llevd a cabo en una celda de cuarzo
de 3 cm de diametro, donde se sumergid 4.5 cm la lampara UV en la solucion
y se sumergieron 1 cm los sustratos de TiO2 y Ru/TiOz2, y como contraelectrodo
se utilizéd una malla de platino; una solucién de 20 mL (5.48 104 M de AT en
Na2SOa4, pH 1), la degradacion del colorante AT (552 nm, ver figura 26) se
llevdé a cabo durante 120 minutos y se tomaron muestras cada 15 minutos
durante el proceso de degradacion del colorante para medir su absorbancia
en el espectrofotdmetro UV-Vis, y posteriormente fue devuelta a la celda de
trabajo para mantener el volumen inicial, la concentracién de cada muestra se
determind usando la curva de calibracion construida con diferentes

concentraciones del colorante AT vs absorbancia, ver Figura 27.

El porcentaje de degradacion se determind en relacion con la concentracion
inicial del colorante (1-C/Co) x100

absorbancia/ u.a

0.0

T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

A/ nm

Figura 26. Espectro de absorcion del colorante azul terasil
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Figura 27 .Curva de calibracion para conocer la concentracidon de cada muestra, construida
a partir de diferentes concentraciones conocidas

Se llevo a cabo la degradacion del colorante azul terasil, mediante el proceso
de fotocatalisis y electrofotocatélisis, utilizando los sustratos de Ti/TiO2/Ru (O,
0.005, 0.02. 0.04, 0.08, 0.1 y 0.15 wt.%). Y a continuacion se detalla cada uno

de los procesos.
4.2.1. Degradacion Fotocatalitica del colorante AT usando luz UV

La degradacion fotocatalitica del colorante AT se llevo a cabo en una celda
electroquimica utilizando como electrodo de trabajo: NT TiO2y (0, 0.005, 0.02.
0.04, 0.08, 0.1 y 0.15 wt.% Ru) y como contraelectrodo malla de platino,
usando una lampara UV la cual se sumergio 4.5 cm dentro del reactor de 3 cm

de diametro por 6 cm de altura en una solucion electrolitica que contenia 0.05M
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de Na2SOa4 (pH 1) ajustado con H2SO4, durante 120 min, se tomaron muestras

cada 15 min y se midi6 la absorbancia.

En la figura 28 se muestran las curvas de degradacion del colorante AT en
funcién del contenido de Ru, se observo que el sustrato con 0.08 wt.% Ru fue
la cantidad 6ptima de dopado ya que se observo una mayor eficiencia de
degradacion de 95.73% (relacion anatasa/rutilo 80/20 y ademas presento el
tamafio de cristal mas bajo (14 nm), lo que aumenta el transporte de carga
disminuyendo la recombinacion de esta (Ismael, 2019), en cambio con el
sustrato sin dopar se alcanzé una eficiencia de 89.63%, por lo que al llevar a
cabo el dopado del TiO2 con Ru se mejoré el proceso de fotocatélisis, ya que
la presencia de rutenio puede actuar como sitio activo en el proceso
fotocatalitico e inhibir la tasa de recombinacion del par "e/h* provocando una
mayor produccién de radicales ‘OH los cuales mejorar la degradacion del

contaminante presente en el agua (Gaya & Abdullah, 2008).

Ademas se observo que con los sustratos con mayor contenido de rutenio: 0.1
y 0.15 wt.% Ru la eficiencia de degradacion comenz6 a disminuir, esto se debe
que el exceso de Ru se convirtio en centros de recombinacion de carga por lo
que disminuye la separacion eficiente de carga (Ismael, 2019; Nguyen-Phan
et al., 2016) por lo que la produccion de radicales ‘-OH disminuyd, ademas de
la disminucién de la absorcion de luz, similar a lo que encontraron Elsalamony
y Mahmoud, en la degradacion fotocatalitica de 2-clorofenol, donde su sustrato
optimo fue de 0.4 wt.% Ru y con las siguientes cantidades de dopado la

eficiencia de degradacion disminuyd.
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Figura 28. Eficiencia del color removido (AT 5.48 x104 M), mediante un proceso de
Fotocatdlisis usando NT TiO2 dopados con diferente cantidad de Ru, iluminados con luz UV
durante 120 min

4.2.2. Degradacion Fotocatalitica del colorante AT usando luz Vis (2

l[Amparas Ultraplus PL-3U-25W)

Por otro lado, se llevé a cabo la degradacion fotocatalitica del colorante AT en
presencia de luz Vis, en este caso se obtuvieron las siguientes graficas donde
se mostré la eficiencia de degradacion del AT en funcién de la cantidad de

dopado con Ru, ver Figura 29.
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Figura 29. Eficiencia del color removido (AT 5.48 x10-4 M), mediante un proceso de
Fotocatalisis usando NT TiO2 dopados con diferente cantidad de Ru, iluminados con luz Vis

Pudimos observar que para el proceso de fotocatalisis con luz vis la eficiencia
de degradacion del colorante AT bajo la influencia del bajo band gap (2.84 eV)
y el tamafio de cristal bajo (14 nm), que son algunos de los factores de impacto
sobre la eficiencia de degradacién fotocatalitica y que corresponde al sustrato
con 0.08 wt.%Ru, que como es de esperarse el rutenio puede actuar como
sitio activo en el proceso de fotocatalisis y por lo tanto, disminuir el proceso de
recombinacién de carga aumentando el transporte de este mejorando la

eficiencia de degradacion del AT (Wang et al., 2016., Ismael, 2019).

Por otro lado, se llevé a cabo la degradacion del colorante textil AT, mediante

el proceso de electrofotocatalisis aplicando un potencial que corresponde a la
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corriente de saturacion (0.6 V) y otro al pico de fotocorriente (alrededor de -

0.2V vs Ag/AgCl) y a continuacion se describen en el capitulo 4.5y 4.6.

4.2.3. Degradacion Fotoelectrocatalitica (aplicando un E que
corresponde a la fotocorriente de pico lrp) del colorante textil AT usando
luz UV

El proceso de degradacion fotocatalitica aplicando un potencial para mejorar
la transferencia de electrones y disminuir la recombinacion de cargas, se llevé
a cabo aplicando el potencial que corresponde a la fotocorriente de pico (PP),
de acuerdo con los voltamogramas LSV de la figura 22. La eficiencia de

degradacion fotoelectrocatalitica se puede apreciar en la figura 30.
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30 —e— (vs Ag/AgCl= -0.189 V) 0.04 wt.% Ru
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Figura 30. Eficiencia de degradacién fotoelectrocatalitica del AT
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El efecto que se observo al dopar con Ru los nanotubos de TiO2 es que la
eficiencia de degradacion del AT increment6 de 90% (con el sustrato de
Ti/TiO2) a 98% (usando el sustrato con 0.15 wt.% Ru), lo que nos indica que
al aplicar un potencial sobre el proceso de fotocatalisis se acelera la
transferencia de electrones hacia el contraelectrodo a través de un circuito
externo, por lo tanto, la recombinacion de cargas disminuye y se mejora la
produccion de radicales -OH, lo que aumenta la eficiencia de degradacion del
contaminante en estudio. La eficiencia de degradaciéon mejoré un 14% en
comparacion con el proceso de fotocatalisis (sin aplicar potencial) utilizando el

mismo sustrato

4.2.4. Degradacion Fotoelectrocatalitica (Esp=0.6V) del colorante AT

usando luz UV

Por otro lado, se aplic6 un potencial al proceso de fotocatdlisis, que
corresponde a la fotocorriente de saturacion (0.6 V) de acuerdo con las curvas
de polarizacion de la figura 22, donde se pudo observar que se mejoré la
eficiencia de degradacion del colorante AT con el incremento de la cantidad
de rutenio. Cuando no se tiene dopado el TiO: la eficiencia de degradacion
alcanzada fue de 90% y cuando el TiO2 se dop6é con 0.15 wt.% Ru y la

eficiencia de degradacién fue de 92%, ver Figura 31.
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Figura 31. Eficiencia de degradacién del colorante AT mediante el proceso
fotoelectrocatalitico (E vs Ag/AgCI= 0.6 V)

Ademas, se observé mayor eficiencia de degradacion cuando se aplic6 un
potencial que correspondia al maximo pico de fotocorriente (PP) que el que
correspondia a la fotocorriente de saturacion (SP), ver Figura 32, donde el
incremento en la eficiencia de degradacion con potencial aplicado se puede
atribuir a la mejora de la separacién de carga debido a que los electrones
fluyen por un circuito exterior disminuyendo la recombinacién de carga y
generando mayor produccion de radicales ‘OH, los cuales mejoran la
degradacion del contaminante presente en el agua (Gaya & Abdullah, 2008;
Elsalamony & Mahmoud, 2017).
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Figura 32. Impacto de la cantidad de dopado con Ru sobre la eficiencia de degradacion del
colorante textil AT mediante el proceso fotoelectrocatalitico iluminado con luz UV.

4.2.5. Degradacion Fotoelectrocatalitica (Epp) del AT iluminando con luz

Vis (2 lamparas Ultraplus PL-3U-25W)

Por otro lado, se estudio el proceso de degradacidn fotoelectrocatalitico del
colorante AT bajo iluminacién Vis y podemos observar las eficiencias de
degradacion en la figura 33. Mediante el proceso de dopado se mejoraron las
propiedades fotocataliticas del TiO2 (se amplia la absorcion hacia longitudes
de onda mayor) y por otro lado, se aplicé un potencial externo para disminuir
los procesos de recombinacion de cargas, asi como incrementar el tiempo de
vida de éstos (e" y h*), por lo que se obtuvo una maxima eficiencia de

degradacion de 37% para los sustratos de TiO2 con 0.08 y 0.1% de rutenio, en
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general, todos los porcentajes de degradacién de los diferentes sustratos

fueron mejor que el sustrato sin dopar.
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Figura 33. Eficiencia de degradacion fotoelectrocatalitica del colorante AT (0.6V) usando
TiO2 con diferente cantidad de rutenio (0, 00.5, 0.02, 0.04, 0.08, 0.1 y 0.15 wt.% Ru.

4.2.6. Degradacion Fotoelectrocatalitica (Esp= 0.6V) del colorante AT

usando luz Vis (2 lamparas Ultraplus PL-3U-25W)

Se estudid la degradacion fotocatalitica del AT mediante potencial asistido
(0.6V) y se obtuvieron las eficiencias de degradacion presentes en la Figura

34, donde pudimos observar que al aplicar un potencial mayor respecto al que
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corresponde al pico maximo de corriente generada (Erp) la eficiencia de
degradacion disminuyd, esto se debe a que el numero de electrones
fotogenerados es finito a cierto espesor de nanotubos de TiO2 bajo cierta
intensidad de luz fija, por lo que la corriente de saturacion alcanza su mayor
valor a este potencial y por lo tanto la eficiencia de degradacion ya no
aumentara (Wang et al., 2009), como lo report6 en su trabajo Zhao et al., 2006
en la degradacion de 4-CP que observo que conforme aumentaba el potencial
externo la eficiencia de degradacion aumentaba hasta llegar a 2V (potencial

Optimo) posteriormente la eficiencia de degradacion comenzé a disminuir.
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Figura 34. Eficiencia de degradacidn fotoelectrocatalitica (0.6V) del colorante textil AT

De acuerdo con los procesos de degradacion mediante fotocatalisis y
electrofotocatalisis, podemos concluir que en el proceso de fotocatalisis las

propiedades cristalinas de los sustratos de Ti/TiO2/Ru, asi como un bajo
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band gap influyen en la eficiencia de degradacion del colorante textil en

estudio y el sustrato 6ptimo fue 0.08 wt.% Ru , y lo resumimos en la Tabla 6.
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4.3. Optimizacion de la fotorrespuesta y eficiencia de degradacion del

colorante AT usando una lampara de halégeno MR16 de 50W (850 cd)

Con el objetivo de mejor la generacion de fotocorriente (Iph) y la eficiencia de
degradacion del colorante textil AT, se sustituyeron las lamparas ahorradoras
de 25W por una lampara de halogeno MR16 de 50W (adngulo de apertura de
30°) utilizando el sustrato que contenia 0.15%Ru/TiO2 para el cual se
mantuvieron las condiciones de sintesis y tratamiento térmico (600°C) del
TiO2.

Los parametros en estudio fueron:

» pH del electrdlito

» Tratamiento térmico después del proceso de dopado (200°C, 450°C y
600°C)

Se determiné la fotocorriente generada mediante la técnica de voltametria
lineal (LSV), ver Figura 35y se observo que al aumentar el pH del electrdlito a
7 0 9 la fotocorriente generada decrece drasticamente; por otro lado, también
se observo que el pico caracteristico de maxima fotocorriente solo se aprecia
apH 1.

Lo cual esta fundamentado en que el TiO2 (presenta una carga positiva) en
ambientes acidos y favorece la formacién de radicales ‘-OH, debido a la
adsorcion del agua donde los h* pueden reaccionar con los grupos "OH (carga
negativa) (Fang et al., 2012).
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Figura 35. Estudio de la fotoactividad de NT TiOz2 y RU/NT TiOz con diferente temperatura de
calcinacion posterior al dopado con Ru (iluminados con luz Visible y luz UV) en diferentes
condiciones de pH del electrolito

Por un lado, el efecto que se observo al darle tratamiento térmico a diferentes
temperaturas (posterior al dopado con rutenio) se observéd que la

fotorrespuesta es mayor cuando se calcin6é a 200°C.

Por otro lado, el efecto del tratamiento térmico posterior al proceso de dopado
se observo que a las temperaturas de 450°C y 600°C la fotocorriente generada
disminuye drasticamente, de acuerdo con Nguyen-Phan, el dopado con rutenio
causa la modificacion en la transformacion de la fase anatasa-rutilo a menor
temperatura y como la fase anatasa presenta mayor fotoactividad que la fase
rutilo no es conveniente aplicar temperaturas a las cuales exista el cambio de

fase cristalina anatasa-rutilo del TiO2 (Nguyen-Phan et al., 2016) y otra razén
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presentada por Pizzini y colaboradores, quienes afirman que es por la
presencia de cloro residual o protones que cambian con la temperatura de
preparacion del RuO2 (Pizzini et al., 1972; Nguyen-Phan et al., 2015). Ademas,
segun Siviglia y colaboradores dicen que un aumento de hidratacion en la red
afecta el punto de carga cero (pzc) del RuOz, el cual disminuye a medida que
disminuye la temperatura de preparacion que involucra un cambio en el
espaciamiento cation-anion de la red (debido al cloro residual) (Siviglia et al.,
1983).

4.3.1. Degradacion del colorante textii AT mediante fotocatalis y

electrofotocatdlisis (usando luz Vis)

Se llevé a cabo el estudio de degradacion del colorante AT mediante el
proceso de fotocatalisis, utilizando el electrdlito basado en 0.05M Na2SO4 (pH
1), ajustado con Hz2 SO4 en funcion de la temperatura de calcinacion posterior
al proceso de dopado: 200, 450 y 600°C, ver Figura 36.
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Figura 36. Eficiencia del color removido por el proceso de fotocatdlisis usando el sustrato
con 0.15% Ru/TiOz, utilizando como electrolito Na2SO4 pH=1 (Luz Vis): tratamiento térmico
después del dopado a 200°C, 450°C y 600°C

Donde se observé una méxima eficiencia de degradacién de 37%, que
corresponde al sustrato que se le dio tratamiento térmico a 200°C, después
del dopado con Ru, mientras que a 450°C y 600°C la eficiencia de degradacion

disminuy6 bastantemente, provocada por el cloro residual.

Por otro lado, al hacer el pH del electrdlito (1,7 y 9), se aprecié una mayor
eficiencia de degradacion del colorante AT cuando el pH de la solucién
electrdlito fue de 9 que alcanzé un porcentaje de degradacion y se observo el
efecto de la carga del colorante que se clasifica como catiénico (por los grupos
electrodonadores: -NHz2, -OH), debido a que en condiciones alcalinas el TiO2
presenta carga negativa, de acuerdo a la teoria de punto de carga cero (pzc)
por lo que atrae electrostaticamente la molécula del colorante (catiénico) y se
lleva a cabo la degradacion sobre la superficie del TiO2 (por los h*
fotogenerados) (Liu et al., 2015). A 200°C, el pH 9> pH 7=pH 1 y de acuerdo

con la temperatura de calcinacion es mejor el desempefio 200> 450> 600°C

Posteriormente, se llevo a cabo la degradacion del colorante AT mediante
el proceso de electrofotocatalisis aplicando un potencial (de acuerdo con los
voltamogramas de la Figura 35 con respecto a la temperatura de calcinacién
posterior al proceso de dopado con Ru.

Se observo que al aplicar el potencial (Epr), ver Figura 37, que corresponde al
pico de maxima generacion de fotocorriente, el porcentaje de degradacion fue
de 53%, por lo cual se concluye que la eficiencia de remocion del colorante AT
incrementd con el uso de una lampara de 50 W (angulo de apertura de 30°),
gue es en consecuencia de una mayor disponibilidad de fotones para mayor
generacion de cargas para reaccionar con los "OH del agua y formacion de los
radicales ‘OH que éstos son los que llevan a cabo la degradacion de materia
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organica presente en el agua (Vucic et al., 2020), ademas de que al aplicar un
potencial externo mejora el transporte de carga y disminuye los procesos de

recombinacion de carga .

60
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—e—200°C,-0.2V

50 1 450 °C, 0.6 V .
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Figura 37. Eficiencia del color removido (Luz Vis) por electrofotocatalisis, en funcion del
tratamiento térmico después de llevar a cabo el dopado con rutenio, utilizando un sustrato
con 0.15%Ru/TiOz, usando un electrolito basado en Na>SOa4 (pH 1).

4.3.2. Degradacién del colorante AT mediante fotocatélisis vy

electrofotocatalisis (usando luz UV)

Por otro lado, se llevo el estudio de la degradacion del colorante AT usando
los sustratos que se calcinaron a 200, 450 y 600°C después de llevar a cabo
el proceso de dopado, utilizando un electrélito basado en 0.1M Na2SOa4 pH 1
(ajustado con H2SO4), mediante el proceso de fotocatalisis, donde se observo
gue a temperaturas de 200°C el desempefio es mejor (a pH=9) y se observo

pH 9> pH 1> pH>7, ya que a este pH el TiO2 es negativo (<pzc) y el colorante
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es de caracter acido por lo que existe una atraccion electrostatica, ver Figura

38.
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Figura 38. Eficiencia del color removido por el proceso de Fotocatalisis usando el sustrato
con 0.15% Ru/TiOz respecto al tratamiento térmico posterior al dopado: a 200°C, 450°C, a
600° en un electrélito basado en Na2SO4 (pH 1.0) (Luz UV)

Al igual que lo que se observo por el efecto del pH del electrélito (1,7 y 9) por

el proceso fotocatalitico, se observd que la eficiencia de degradacién del

colorante AT es mejor a pH 9 debido a que el TiO:z atrae electrostaticamente

la molécula del colorante (catidnico) y se adsorbe en la superficie del TiO2

(donde es atacado por los h*) (Liu et al., 2015).

Sin embargo, al aplicar un potencial externo (ver Figura 39) al sistema se

mejora el transporte de carga y se disminuye la recombinacion de carga

generando mayor cantidad de radicales ‘OH mejorando la eficiencia de
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degradacion del AT, se noté nuevamente que darle tratamiento térmico mayor

a 200°C no es favorable en la eficiencia de degradacion del colorante textil.

% Color removido

Figura 39. Eficiencia de color removido por el proceso de fotoelectrocatélisis usando el
sustrato con 0.15%Ru (a diferente tratamiento térmico, posterior al dopado): 200°C (E=
0.6V), 200°C (E = -0.2V), 450°C (E=0.6V). Na2S0O4 pH 1 como electrdlito. (Luz UV).
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4.3.3. Determinacion electroquimica de la DQO

Para la determinacion electrofotocatalitica de la DQO se utilizaron los
nanotubos de TiO2 debido a sus propiedades Opticas y fotocataliticas
anteriormente sefialadas, para lo cual, se llevd a cabo una reduccion
electroquimica (previamente descrita en el capitulo 3), midiendo Ila
fotocorriente generada antes y posteriormente al proceso de reduccion
electroquimica, ver Figura 40, donde observamos que después de este
tratamiento el valor de la fotocorriente exhibié una mejora considerable, como
fue reportado por Chang y colaboradores, quienes llevaron a cabo la
degradacion del &cido salicilico y demostraron que el TiO2 reducido present6
un mayor sobrepotencial para la evolucidon del oxigeno incluso que el platino
ademas de que exhibié mayor actividad fotocatalitica (90%) en la degradacion
de 30 ppm &cido salicilico (durante 3 h) mientras que en las mismas
condiciones el electrodo de platino alcanzo apenas un 21% de eficiencia de

degradacion del contaminante (Chang et al., 2014)

Por lo tanto, la reduccién parcial de Ti** a Ti*® se incrementa la adsorcion de
moléculas de agua que provoca una mayor generacion de radicales -OH lo que
mejora la actividad fotocatalitica (Liu et al., 2012) y la evolucién del oxigeno
resultdé a mayores sobrepotenciales como en el trabajo de Zhang y
colaboradores quienes demostraron que el TiO2 reducido electroguimicamente
exhibia mayor fotorrespuesta, llevando a cabo la oxidaciéon de varios

contaminantes modelo (Zhang et al., 2016).
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Figura 40. Fotoactividad de los sustratos de NT TiO:2 antes y posteriormente de ser
reducidos mediante una corriente de -5mA, durante 10 min (electrdlito: 0.1M H2SOa4)

Para la determinacion electroguimica de la DQO, se utilizaron diferentes
contaminantes modelo como el ftalato de potasio (KHP), acido acético
(CH3COOH) y glucosa (CeH1206), mediante la determinacién de la carga Q que
se requiere para la descomposicién fotoelectrocatalitica de cada compuesto
organico (Kondo et al., 2014) usando una solucion de 20 mL Na2SOa4 pH 7,
aplicando un potencial de 1 V, durante 60 s, a temperatura ambiente (en

presencia de luz UV).

Se obtuvo la carga Q, ver Figura 41 (CeH120s), Figura 42 (KHP) y Figura 43
(CH3COOH).
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Donde se observo la descomposicion fotoelectroquimica (que es resultado de
la produccion de radicales ‘OH los cuales se encargan de la oxidacion de los
compuestos organicos presentes en las muestras) de (0-70 ppm) de los
contaminantes modelo aplicando un potencial de 1V, los electrones que se
liberaron durante la oxidacion electroquimica se midieron mediante la corriente
eléctrica (Ge et al., 2016), pudimos observar que esta corriente aumenté con

el aumento de la concentracion del contaminante durante 60 segundos.
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Figura 41. Curva de cronoamperometria de la glucosa con diferentes concentraciones (0-70
ppm). Electrdlito: Na2SO4 (pH 7). Electrodo de trabajo: NT TiO2 reducidos, Contraelectrodo:
malla de Pt, electrodo de referencia: Ag/AgCIl. E=1V a temperatura ambiente

De igual manera, se obtuvo la curva de cronoamperometria para determinar la
carga mediante la integracion de la corriente respecto al tiempo, para lo cual,
se fue agregando una concentracién del contaminante modelo, donde se pudo
observar el mismo comportamiento que el KHP, donde se observd el
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incremento de la corriente respecto al tiempo, por otro lado, también se
observd una reactividad electroquimica similar, es decir, las corrientes

generadas fueron similares para la glucosa y el KHP.
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Figura 42. Curva de cronoamperometria de KHP con diferentes concentraciones (0-70 ppm).
Electrolito: Na2SO4 (pH 7). Electrodo de trabajo: NT TiO2 reducidos, Contraelectrodo: malla
de Pt, electrodo de referencia: Ag/AgCl. E=1V a temperatura ambiente

Por ultimo, en la curva de cronoamperometria para determinar la carga
mediante la integracién de la curva I-t (Figura 43), se observd una corriente
mas positiva conforme se fue adicionando el de acido acético, a diferencia de

cuando se medio la fotorrespuesta de la glucosa y el KHP.
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Figura 43. Curva de cronoamperometria de CHzCOOH con diferentes concentraciones (0-70
ppm). Electrdlito: Na2SO4 (pH 7). Electrodo de trabajo: NT TiO2 reducidos, Contraelectrodo:
malla de Pt, electrodo de referencia: Ag/AgCIl. E=1V a temperatura ambiente

Mediante la determinacion del area bajo la curva I-t , ver Figura 44 para

determinar la Q, se obtuvo la curva de calibracion de la Figura 45.

Por otro lado, la DQO tedrica se determiné a través de la ecuacién de
mineralizacién

CaHbOcNaXg +(2a-c)H20 — aCO2 +gX~ +dNHs +(4a—2c + b—-3d)H* +(4a-2c +
b-3d-g)e- (Zhang et al., 2016)

CeH1206 + 6H2O0 — 6CO2 + 24e-
CH3COOH + 2H20 — 2CO2 + 8e-
KCsH504 + 12H2O0 — 8CO2 +29e-
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Figura 44. Determinacién de la carga Q, mediante la integracion de la curva I- t

DQOTH:[n O2(PM Oz)*lOOOmg/L]/PM contaminante
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Después de haber determinado la Q, se relacion6 con su respectiva

concentracion de contaminante modelo, y de esta manera se obtuvo el DQO

tedrico.
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Figura 45. Curva de calibracién utilizando CsH120s, CH3COOH y KHP (de 0-70 ppm),
determinado mediante la integracién del area bajo la curva I-t

Se relaciono el valor de AQ con la DQOTH de cada compuesto organico, donde
se observo que el valor de AQ varia dependiendo del contaminante modelo y
por lo tanto las ecuaciones de regresion lineal tienen la misma tendencia, pero
observamos que los valores de la DQO TH resultaron similares (Figura 46),
es decir, la DQO fue independiente del contaminante modelo en estudio, como
lo reportaron Ge et al, donde ellos utilizaron KHP y fenol y presentaron la
misma variacién en la corriente generada de la oxidacion electroquimica de
los contaminantes con mismo valor de DQO y explicaron que el radical - OH es
el encargado de la degradacion de cada contaminante modelo bajo
condiciones similares y que las constantes de velocidad fueron diferentes las

cuales dependen de la densidad de corriente, la concentracidon del electrdlito
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y la temperatura por lo que ellos sugieren que la reactividad electroquimica fue

diferente entre ambos contaminantes (Ge et al., 2016) .
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Figura 46. Relacién entre la DQO tedrica y los valores de dQ

El valor de AQ para todos los contaminantes modelo estudiados se ajusta a la
regresion de la ecuacion lineal Y=1.46 x 10-°x con R=0.98, donde AQ puede
ser convertido directamente a su valor correspondiente de DQO EPC, ver

Figura 47.
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Figura 47. Determinacion de la DQO TH mediante la conversion de dQ, que es
independiente del compuesto organico
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Por otro lado, se determind la DQO por el método de dicromato (método

estandar/clasico) y en la Figura 49 se demuestra que los valores de DQO PEC

determinados en este trabajo usando los NT TiO2 son similares a los

determinados por el método estandar (DQO STD). Se observé un intervalo

lineal en muestras de 0-40 ppm.
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Figura 48. Correlacion entre los valores de DQO obtenidos usando los NT TiO2 reducidos
(DQO EPC) y los valores correspondientes medidos por el método tradicional (KCrO4, DQO
STD)

Se llevara a cabo el seguimiento de la degradacion electrofotocatalitica del
colorante textil azul terasil durante 2 horas, tomando muestras cada 15 min
para medir su espectro de absorbancia mediante espectroscopia UV-Visy se
determinara la DQO mediante el método clasico y mediante el método

electroquimico (implementado en este trabajo de tesis).

4.3.4. Efecto del pH del electradlito

La influencia del pH del electrdlito fue examinada para determinar si es un
parametro que afectaba el desempefio del sustrato catalizador (NT TiO2) para
llevar a cabo la degradacion de los contaminantes modelo y observar si
ademas afectaba la carga Q generada para la determinacion

fotoelectrocatalitica de la DQO.
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4.3.4.1. Electrdélito basado en Na2SO4 pH 3.0

Se obtuvieron las curvas cronoamperometria para determinar la corriente (1)
generada por los contaminantes modelo: glucosa (CeH120¢), ftalato de potasio
(CsHs04K) y acido acético (CHsCOOH) con diferentes concentraciones de 0-

70 ppm, ver Figura 49, 50 y 51, respectivamente.
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Figura 49. Curva de cronoamperometria de CsH1206 con diferentes concentraciones (0-70
ppm), electrélito: Na2SO4 (pH 3). Electrodo de trabajo: NT TiO2zreducidos, Contraelectrodo:
malla de Pt, electrodo de referencia: Ag/AgCIl. E=1V

Se observd que el mismo comportamiento que las curvas de
cronoamperometria usando un electrélito con pH 7, el incremento de la

corriente conforme se agrega concentracion del contaminante modelo
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Figura 50. Curva de cronoamperometria de CHzCOOH con diferentes concentraciones (0-70
ppm), electrdlito: Na2SO4 (pH 3). Electrodo de trabajo: NT TiO: reducidos, Contraelectrodo:
malla de Pt, electrodo de referencia: Ag/AgCI. E=1V
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electrolito: Na2SO4 (pH 3). Electrodo de trabajo: NT TiO2 reducidos, Contraelectrodo: malla
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En la Figura 52, se muestra el efecto del pH en la corriente eléctrica generada
() a un potencial (E vs Ag/AgCI= 1V) donde se pudo apreciar que a pH 3 la
corriente fotogenerada es menor, debido a que la superficie del TiO2 a pH
menor a 6.26 (punto isoeléctrico) tiene carga positiva (Wang et al., 2009) y
(Valencia et al., 2010) y los contaminantes modelo presentan caracter acido,
por lo que podria existir repulsidn electrostatica, ya que se observd mayor
generacion de fotocorriente a pH 7. Ademas de que al oxidarse el agua en
medio alcalino (>pzc ) se generan mas radicales -OH, por lo que a pH 7 habria
mas ‘OH disponibles para llevar a cabo la degradacion de los contaminantes

modelo (Hassan et al., 2018).
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fotoelectrocatalitica de la glucosa (CsH120s)

El efecto del pH sobre la corriente fotogenerada se observo para los demas

contaminantes modelo, ver Figura 53 y 54.
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Por lo tanto, es mas conveniente un electrélito a pH 7, ya que hay mas
generacion de radicales ‘OH que son los encargados de llevar a cabo la
degradacion del contaminante modelo y en consecuencia, la generacion de

fotocorriente.
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Capitulo 5. Conclusiones

La técnica de anodizacion es un proceso facil mediante el cual se obtienen los
nanotubos de TiO2 con adecuada morfologia, propiedades Oopticas y
fotocataliticas modificando alguna de las diferentes variables que intervienen
en el proceso: tiempo de anodizado, voltaje aplicado, tipo de electrdlito

utilizado, principalmente.

El Rutenio es una alternativa viable para llevar a cabo el dopado del TiOz,
debido a que desplaza su banda de absorcion a longitudes de onda mayor,
disminuye la recombinacion de cargas y mejora la producciéon de radicales
‘OH, ademas de que Ru* tiene un radio i6nico similar al del Ti** lo que hace

gue haya una buena incorporacion de este en la estructura cristalina del TiOz-.

Se mejoro la fotocorriente generada cuando el TiO2 se dopd con diferentes
cantidades de Ru al estar iluminados con luz Vis.

0.8 wt.% Ru resulté ser la cantidad de dopado 6ptimo en el TiO2, ya que
alcanzo una eficiencia de degradacién fotocatalitica del colorante AT del 96%
usando luz UV y 33% usando luz Vis, debido al alto contenido de la fase

anatasa (80%) y un tamarfio de cristal menor (14 nm)

Se obtuvo un 98% de eficiencia maxima de degradacién electrofotocatalitica
(Evsagiagei= -0.168V) del colorante textil AT con luz UV, utilizando el sustrato
dopado con 0.15 w% Ru, por lo que podemos decir que aplicar un potencial
anodico mejoro el transporte de carga y disminuye los procesos de pérdidas

de energia por recombinacién de carga.

Se optimizé el proceso de degradacion electrofotocatalitico usando una
lampara Vis de 50W, con la cual se mejoro la eficiencia de degradacion de AT
(54%).
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Mediante SEM se determiné el tamafio de los nanotubos de TiO2 formados los
cuales oscilan entre 70-120 nm, también se observo que al doparse con

rutenio no afecta la morfologia de este.
EDS evidencia la presencia del Rutenio en los sustratos de TiOo.

Por XRD se determind la fase anatasa y rutilo, donde no se observo
desplazamiento de los picos debido a que el rutenio al tener un radio idnico
similar al Ti*#y el rutenio se incorporé efectivamente en la estructura cristalina
del TiO2.

Por RAMAN se confirmd la presencia de fases anatasa del TiO2.

La cristalinidad y el tamafio de cristal juegan un importante rol en el proceso
de fotocatalisis.

La reduccion electroquimica del TiO2 mejoro la fotocorriente generada, por lo

que ayuda en el proceso oxidacién electroquimica.
La DQO es independiente del tipo de compuesto en condiciones similares.

La determinacion electrofotocatalitica de la DQO utilizando NT TiO2 reducidos
es conveniente, ya que los valores obtenidos fueron similares a los

determinados por el método convencional.
Se encontr6 un intervalo lineal de 0-40 ppm
Perspectivas

Llevar a cabo el seguimiento de la degradacion fotocatalitica de los colorantes
tipo antraquinona mediante las técnicas espectroscopicas complementarias
para identificar los compuestos intermediarios formados durante el

rompimiento de los enlaces y conocer el porcentaje de mineralizacion de éstos.

Mejorar la eficiencia de degradacion del colorante textii AT mediante los

procesos de fotocatalisis y electrofotocatalisis usando luz vis.
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HIGHLIGHTS

» Synthesis, characterization and UV/[Vis performance of Ru-doped TiO, photoanode arrays.

« Photoelectrochemical ( PEC) analysis: peak photocurrent (PP) and saturation photocurrent (SP).

o Positive effect of Ru doping: Eni,s = E(PP) with UV/Vis light, or En,s = E(SP) with Vis light.

o Effect of annealing temperature, pH and Ey;, on decolorization rate of Terasil Blue dye solutions.
« 82% and 28% in UV- and visible-light PC; 98% and 55% in UV- and visible-light PEC.
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treatment was selected from the electrochemical characterization of each electrode, made via linear

Handling Editor: Derek Muir sweep voltammetry. All the Ru-doped TiOz nanotube array photoanodes showed a peak photocurrent

(PP) and a saturation photocurrent (SP) upon their illumination with UV or visible light. In contrast, the
Keywords: undoped TiO; nanotubes only showed the SP, which was higher than that reached with the Ru-doped
Bias potential photoanodes using UV light. An exception was the Ru(0.15 wt%)-doped TiOz, whose SP was compara-
Doped TiOz ble under visible light. Using that anode, the activity enhancement during the PEC treatment of a Terasil
Hydm_xyl radical Blue dye solution at Epi,s(PP) was much higher than that attained at Epi,(SP). The percentage of color
Organic pollu@ant removal at 120 min with the Ru(0.15 wt%)-doped TiO, was 98% and 55% in PEC with UV and visible light,
Photoelectrocatalysis

respectively, being much greater than 82% and 28% achieved in photocatalysis. The moderate visible-light
photoactivity of the Ru-doped TiO, nanotube arrays suggests their convenience to work under solar PEC
conditions, aiming at using a large portion of the solar spectrum.

© 2020 Elsevier Ltd. All rights reserved.

‘Water treatment

* Corresponding author.
*# Corresponding author.
E-mail addresses: i.sires@ub.edu (L Sirés), ssilva@uaem.mx (S. Silva-Martinez).

https:/[/doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.128925
0045-6535/© 2020 Elsevier Ltd. All rights reserved.

Please cite this article as: P. Garcia-Ramirez, E. Ramirez-Morales, ].C. Solis Cortazar et al., Influence of ruthenium doping on UV- and visible-light
photoelectrocatalytic color removal from dye solutions using a TiO, nanotube array photoanode, Chemosphere, https://doi.org/10.1016/
j.chemosphere.2020.128925




P Garcia-Ramirez, E. Ramirez-Morales, |.C. Solis Cortazar et al

1. Introduction

The occurrence of organic pollutants in the aquatic ecosystems,
even at low concentrations, has derived in emerging environmental
concerns on a global scale, owing to their high toxicity and usual
persistence (Choo et al., 2020). The advanced oxidation processes
(AOPs) have progressed as a diverse group of technologies whose
most characteristic feature is the ability to generate powerful
oxidant species like hydroxyl radical (*OH) (Brillas et al., 2009). A
high mineralization degree, i.e., transformation of the organic
molecules into inorganic ions, CO; and H,0 is feasible, which en-
sures the gradual detoxification of the polluted effluents (Oturan
and Aaron, 2014). Note that, among the different families of
organic pollutants in water, dyes are particularly troublesome
because they cause high aesthetic impact even at trace concen-
trations. Furthermore, dyes and their N-derivatives formed upon
hydrolysis and natural photo or biotransformation have been
linked to carcinogenic and mutagenic effects. There exist more than
100,000 commercially available dyes, and about 280,000 tons of
textile dyestuff are discharged into aqueous streams every year
because of their massive use in many industrial processes (Brillas
and Martinez-Huitle, 2015). The electrochemical advanced oxida-
tion processes have shown great effectiveness for water decolor-
ization, in particular electro-oxidation (EO) (Clematis et al.,, 2017),
electro-Fenton (Thiam et al., 2015; Vasconcelos et al., 2016) and
photoelectrocatalysis (PEC) (Espinola-Portilla et al, 2017; Oriol
et al,, 2019).

The great effectiveness of AOPs like heterogeneous photo-
catalysis (PC) and EO, as well as Fenton-, ozone- and ultrasound-
based processes and their combinations for the degradation of
organic contaminants in water and wastewater has been demon-
strated (Martinez-Huitle et al., 2015; Zhu et al, 2019; Anandan
et al., 2020; Cornejo et al.,, 2020; Kanan et al., 2020). Among such
processes, PC with TiO2 powder as photoactive material has been
widely investigated for water treatment, since the procedure is
simple and this photocatalyst exhibits high photochemical stability
and photoactivity, low cost and non-toxicity (Kanan et al., 2020).
Upon irradiation with UV photons (% < 387 nm), whose energy is
greater than the TiO; bandgap (Egap — 3.2 eV for anatase structure)
(Yanetal., 2013), the electrons jump out from the valence band (VB)
of the semiconductor to its conduction band (CB). This results in the
generation of ahole (h™vg) and an electron (e " ¢s) as charge carriers,
according to reaction (1). Water can then be oxidized by the h™yg to
form adsorbed *OH at the TiO, surface via reaction (2).

TiOz2 + hv - e e + h'we (1)
TiOz + h'yg + HoO — TiOo("OH) + H™ (2)

However, PC with raw TiO, powder shows three main draw-
backs: (i) the poor photoactivity under visible light, (ii) the high
recombination rate of the photoinduced e cg/h™yg pairs, and (iii)
the additional cost required to recover the suspended TiO; particles
at the end of the treatment (Zhang et al., 2012; Basavarajappa et al.,
2020). To overcome these limitations, modified TiO, has been
developed and supported on different substrates. The surface
modification aims to achieve a narrower bandgap, thus promoting
the absorption of visible light and decreasing the recombination
rate of carriers (Hernandez et al., 2018; Basavarajappa et al., 2020;
Chen et al., 2020). Among the dopant species with proven effec-
tiveness, ruthenium can reduce the Egap 0f TiO; to allow the visible-
light-driven PC, and it also acts as electron donor/acceptor, which
efficiently minimizes the recombination because the electron
transfer is accelerated (Nguyen-Phan et al., 2016; Ismael, 2019). Ru-
doped TiO; nanotubes have been used for the oxidation of organic
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pollutants by PC under UV or visible light (Wang et al, 2016;
Gonzalez et al,, 2019). Other applications include visible-light water
splitting (Ohno et al, 1999) hydrogen production (Nguyen-Phan
et al, 2016), sensors (Viswanathamurthi et al., 2004) and dye-
sensitized solar cells (So et al., 2012).

Alternatively, the reduction of the e ¢g/h” v recombination can
become more significant in the PEC process. It consists in the
application of a rather small bias (i.e., anodic) potential (Epias OT Ean)
to the illuminated photoanode, which is fabricated with raw or
modified TiO2 nanostructures over a conductive substrate. This
favors the spatial separation of both charge carriers, since the e ¢
are immediately transported to the cathode of the cell (Daghrir
et al, 2012; Bessegato et al., 2015; Peleyeju and Arotiba, 2018;
Oriol et al., 2019). A greater decontamination efficiency can thus be
attained because of the larger amount of TiOs(*0OH) production
from reaction (2), which adds to its simultaneous generation via

direct water oxidation reaction (3) on the TiO; surface
(Changanaqui et al., 2020).
TiOy + Hy0O — TiOz(*OH) + H™ + e~ (3)

Therefore, the combination of Ti0O; modification with Epias
application in PEC may lead to a larger accumulation of hydroxyl
radicals and holes under visible light as compared to PC, thereby
upgrading the oxidation of the organic contaminants (Daghriret al.,
2012; Peleyeju and Arotiba, 2018). In this work, undoped and Ru-
doped TiO2 nanotube array photoanodes have been synthesized
for water treatment. To our knowledge, this doped material has
never been tested as photoanode for this purpose; only the binary
oxide anodes (TiO2—RuO:) have been investigated (Shin et al.,
2013). Here, the characteristics and photoactivity of the photo-
anodes have been assessed, analyzing the effect of UV and visible
light. A Terasil Blue dye solution (0.011 mM) was electrolyzed under
PEC conditions to study the influence of key parameters like the
annealing temperature for Ru doping, the applied Epj,s and the pH
of the dye solution on the color removal efficiency.

2. Materials and methods
2.1. Chemicals and materials

Ethylene glycol (98%), ammonium fluoride, sodium sulfate, so-
dium hydroxide, ammonium hydroxide, sulfuric acid, ruth-
enium(Ill) chloride hydrate, ethanol, acetone and other chemicals
employed for analysis, all of them of analytical grade, were pur-
chased from Sigma-Aldrich and used as received. A local textile
company provided Terasil Blue 3RL (1,5-Diaminobromo-4,8-
dihydroxyanthraquinone, Color Index Disperse Blue 56,
C14HgBIN304, CAS No. 31810-89-6; M, = 349.13 g/mol, 150% depth
shade). Titanium foil (99.6% purity, 0.2 mm thickness) and Pt mesh
were acquired from Sigma Aldrich. All the analytical solutions were
prepared with ultrapure water.

2.2. Synthesis of undoped and Ru-doped TiO2 nanotube arrays

The Ti foil substrates (2 cm = 1 ¢cm, 0.2 mm thick) were mirror
polished with abrasive sand paper of different grain sizes, washed
with soapy distilled water in an ultrasonic bath (Ultrasonic Power
Corporation, model 5300) for 15 min and then successively rinsed
with ethanol and acetone. The Ti|TiO, nanotube arrays were syn-
thetized by means of the Ti anodization method in an aqueous
organic electrolyte. The process was carried out in a two-electrode
polycarbonate electrochemical cell that contained 40 mL of 0.5 wt%
NH4F + 10 wt% ultrapure water in ethylene glycol. A cell voltage
(Ecen) of 50 V was applied with a Matrix MPs-6005L-1 DC power
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supply between the pretreated Ti anode and a Pt mesh for 60 min.
The resulting Ti|TiO2 nanotubes, with a geometric active area of
1.0 cmz, were rinsed with distilled water and soaked in a 0.1 M
NaOH solution for 30 min. The pieces were subsequently washed
with water, dried at room temperature and finally annealed at
600 °C for 120 min.

To synthesize the Ru-doped TiO, nanotube arrays, a concen-
trated Ru(lll) solution in 0.1 M HCl was prepared and stirred for
180 min, filtered to remove the precipitated solid, dried at 100 °C
for 60 min and cooled down to room temperature in a dissector
until constant weight was attained. This procedure allowed
assessing the mass of Ru(lll) dissolved in the acidic medium. The
solutions for Ru doping contained 0.005, 0.02, 0.04, 0.08, 0.10 and
0.15 wt% Ru. The previously heated Ti|TiO2 nanotube arrays were
doped according to the following impregnation method: 400 (L of
each impregnation solution were placed onto a Ti|TiO, sample,
followed by drying at room temperature for 48 h; then, the samples
were immersed in a 0.1 M NH40H solution for 5 min, followed by
rinsing with distilled water, drying at room temperature and
annealing at 200 °C for 2 h. This temperature was lower than that
causing the phase transformation of TiO; anatase and thus, the TiO;
nanotubes structure was kept unaltered. Another set of Ru-doped
TiO, samples was prepared using the optimum Ru content (i.e.,
0.15 wt%) and using different annealing temperatures (200, 450 and
600 °C) to observe the influence of this parameter on the photo-
catalytic activity.

2.3. Photoanode characterization

The morphology of the undoped and Ru-doped TiO2 nanotube
arrays was analyzed by scanning electron microscopy employing a
JEOL JSM-6010LA microscope. The crystal structures were assessed
on an X-ray diffractometer (Bruker D2 PHASER, second generation),
obtaining the spectra within the 26 range of 20—70° with a grazing
incidence angle of 0.5°. The Raman spectroscopy analysis was made
with an XploRA Plus confocal Raman microscope (4 = 532 nm)
from Horiba Scientific. The optical bandgap energies of the nano-
tube arrays were obtained by diffuse reflectance UV/Vis spectros-
copy, employing a Shimadzu UV2600 spectrophotometer. The
electrochemical/photoelectrochemical characterization of the
undoped and Ru-doped TiO; was carried out by means of linear
sweep voltammetry. For this, a three-electrode quartz electro-
chemical cell (6 cm high, 3 ¢m in diameter) that contained a
0.050 M NaS0,4 solution at different pH values (1.0, 7.0 or 9.0) was
employed. The anode or photoanode (working electrode), a Pt
mesh (counter electrode) and Ag|AgCl (3 M KCI) as reference
electrode were connected to a BASi Epsilon model E2 potentiostat
interfaced with a computer to record the current (i.e., with the
anode in the dark) or photocurrent (i.e., under illumination of the
photoanode with UV or visible light) as a function of the applied
potential (positive scan from —0.3 or —0.5 V up to 1.0 V vs the
reference electrode, at a scan rate of 10 mV/s). The UV-C irradiation
(A = 254 nm) came from a quartz-jacketed mercury Pen-Ray lamp
(model 11SC-1) from Analytik Jena that was submerged 4.5 cm into
the solution. The visible light came from sources placed outside the
solution: (i) two Ultra Plus PL-3U-25 W LED lamps, or (ii)a 50 W
halogen MR16 LED smart bulb. All experiments were carried out
inside a black wooden box to prevent light interference from
surroundings.

2.4. Photocatalytic and photoelectrocatalytic degradation trials
The degradation and photodegradation ability of the undoped

and Ru-doped TiO, nanotube arrays was evaluated by treating
20 mL of 0.011 mM Terasil Blue dye solution in 0.050 M NazSO4 for
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120 min under PC and PEC conditions. The experiments were
performed in the same 3-electrode cell described in the previous
subsection. The PC trials were made simply by turning on the lamp
(see UV and visible-light lamps mentioned above), keeping the
potentiostat turned off. The PEC assays were executed in a similar
manner, but an Epi;s selected from the electrochemical character-
ization data was simultaneously applied to the anode.

The decolorization of the dye solution was monitored from the
decay of the initial solution absorbance (Ap) down to decreasing
absorbance values as the treatment time progressed (At), which
was measured spectrophotometrically at the peak wavelength
(Amax = 552 nm). The samples were conveniently diluted before
analysis to fulfill the Lambert Beer's law. From these data, the
percentage of color removal was determined as follows (Thiam
et al., 2015):

%Colorremoval :AOA_ A

100 (4)
0

3. Results and discussion

3.1. Characterization of the undoped and Ru-doped TiO» nanotube
arrays

Fig. 1 shows the SEM micrographs of the undoped Ti|TiOz
(Fig. 1a) nanotube arrays obtained upon calcination at 600 °C, as
well as those of the Ru-doped Ti|TiO; (Fig. 1b—g for Ru content
increasing from 0.05 to 0.15 wt%) annealed at 200 °C. The anod-
ization procedure ensured the formation of well-defined and uni-
formly distributed nanotubes, whose internal diameter ranged
from 60 to 120 nm. It is worth noting that the average diameter
became slightly smaller as the Ru content in the impregnation so-
lution was increased. The average nanotube length was ~3.42 pm.
Ru atoms were uniformly distributed on the surface, without
modifying the morphology of the nanotube arrays.

Fig. 2 shows the XRD patterns of the doped and Ru-doped Ti|
TiO» nanotube arrays. In all cases, the as-prepared TiO» was
calcined at 600 °C, whereas the Ru impregnation was always fol-
lowed by an annealing step at 200 °C. Characteristic Ti and TiO,
diffraction peaks can be identified in all samples, whereas no peak
associated to metallic Ru or RuO; was found. The presence of Ti is
expected from the insufficient anodization of some minor spot on
the substrate employed. The absence of ruthenium species can be
attributed to the low Ru content in the impregnation solution and
hence, on the nanotube arrays surface (Senthilnanthan et al., 2010;
Ismael, 2019). Note that the absence of the dopants in the XRD
patterns of modified oxides is quite typical (Chahmana et al., 2009).
As evidenced in Fig. 2, the predominant crystal structure of the TiOz
nanotube arrays was anatase, being the rutile phase rather unde-
tected in all samples. This finding agrees with the reported litera-
ture that suggests the prevalence of the anatase phase over rutile as
the undoped and doped TiO2 nanostructures are annealed at 550 “C
(Wang et al, 2016). An important finding is, therefore, that Ru
doping did not interfere in the formation of the specific TiO; crystal
structures expected at the heating temperatures employed, in
agreement with other authors (Senthilnanthan et al.,, 2010; Wang
et al., 2016).

The absence of a clear rutile diffraction peak is also in agreement
with the Raman spectra of the undoped and Ru-doped (annealed at
200 °C) TiO2 photoanode arrays depicted in Fig. 3. In all cases, a
peak with a very small intensity at a Raman shift of 234.3 cm™!
corresponding to rutile phase formed upon calcination at 600 °C
can be identified. Secundino-Sanchez et al. (2019) observed the
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same Raman shift at 234.3 cm~ !, which was attributed to a multi-
phonon process in the rutile phase obtained at 600 “C. A close
Raman shift, at 235.5 cm™ !, has also been assigned to rutile phase
(Ma et al., 2007).

In the Raman spectra of Fig. 3, the characteristic peaks of TiO;
anatase at vibrational frequencies of 140.0, 196.6, 394.0, 518.5 and
638.7 cm™! can be distinguished, in full agreement with values
reported elsewhere (Arsov et al., 1991; Ma et al,, 2007; Secundino-
Sanchez et al., 2019). These authors have also reported five char-
acteristic peaks assigned to rutile phase, at Raman shifts of 141.0,
235.2, 444 .5, 610.5 and 825.8 cm™! (i.e., average values calculated
from the latter references). As commented above, in Fig. 3 only a
single peak at 234.3 cm™! could be attributed to rutile, the rest of its
typical Raman shifts being missing because of its low content on
the surface. Note that the Raman spectra for the Ru-doped TiO»
samples exhibited exactly the same peaks found for the undoped
TiO,. Therefore, there was no influence of the Ru presence or
content on the peak position of the vibrational modes.

The UV/|Vis diffuse reflectance spectroscopy was used to deter-
mine the bandgap energies of all the synthesized materials (Fig. S1).
From the reflectance spectra illustrated in the inset of Fig. S1, the
[F(R)*hv] 12 ys energy profiles for the undoped and Ru-doped (from
0.005 to 0.15 wt% Ru in the impregnation solution) TiO; nanotube
arrays were obtained. According to the Kubelka-Munk method
(Lopez and Gomez, 2012; Nair et al., 2017), the E; value was then
estimated in each case from the intercept of the tangent with the x-
axis of that main plot of Fig. S1. The undoped TiO, showed the
highest Eg value (i.e., the lowest 4), corroborating the idea that the
photocatalyst modification is necessary to shift its absorption
wavelength toward the visible range. The general trend was that
the Eg decreased as the Ru content was increased, which means that
the absorption band edge of all Ru-doped TiO; samples underwent
a certain red-shift as compared to the undoped TiO; (see also the
arrow accounting for that shift in the inset of Fig. S1). This behavior
confirms the photocatalytic activity enhancement in terms of
ability to absorb the visible light. The decrease in Eg did not follow a
progressive decay pattern, which may be attributed to oxygen va-
cancies appearing on the surface of the Ru-doped TiO; nanotubes.
Their irregular presence in the TiO2 network affected the formation
of the energy levels above the VB of TiO; and hence, the continuous
rise in Ru concentration did not ensure an ever-decreasing Eg
(within the ranged under study) (Nair et al,, 2017). In fact, the
Ru(0.15 wt?)-doped TiOz sample showed the highest E; among all
the doped materials. Nonetheless, even this sample was more
active to visible light than the undoped TiO,.
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The photoelectrochemical characterization of the undoped and
Ru-doped TiO; nanotube arrays was carried out, since it is a very
useful technique to know if charge separation can be promoted
upon the application of Egiss to the illuminated semiconductor. If
this is demonstrated, the degradation ability of PC may be upgraded
by working under PEC conditions. The PEC process involves elec-
tron transfer across the semiconductor/electrolyte interface, a
redox reaction and transient photocurrent flow. Transient photo-
current responses of all the photoanodes were recorded by linear
sweep voltammetry in 0.050 M NaSO4 at pH 1.0 under UV (Fig. 4a)
and visible light (Fig. 4b) irradiation. As depicted, the photoanode
potential was scanned from —0.3 V to +1.0 V, at a scan rate of
10 mV/s. A test carried out in the dark showed a low transient
current flow between —0.3 V and +0.9 V, but it increased at
E> +0.9V as a result of water oxidation to oxygen. Upon illumi-
nation either with UV or visible light, an anodic photocurrent
transient (Iyn) was observed, owing to the generation of photoin-
duced e cg/h'vp pairs via reaction (1). As a result, the production of
TiOy(*OH) stimulated by h¥yp from reaction (2) was feasible
(Georgieva et al., 2012).

A saturation transient photocurrent (SP) at potentials > +0.5 V is
observed for the undoped TiO2 photoanode illuminated with UV
light (Fig. 4a). Conversely, an almost null photocurrent resulted
within the whole potential range using visible light (Fig. 4b). Such
behavior was expected due to the poor photoactivity of raw TiO,
attributed under visible light. The Ru-doped TiO2 photoanodes
behaved differently, yielding a peak photocurrent (PP) at potentials
around —0.19 V and an SP at E > +0.5 V upon irradiation with both
light sources. With UV light, the magnitude of the 5P for all the
Ru—-TiOz photoanodes was lower than that of the undoped TiO2
(Fig. 4a). Based on this, it is expected that using UV the photo-
electrocatalytic activity of the pure TiO, photoanode at Epjys cor-
responding to the SP domain will be higher than that achieved by
the Ru—TiOz photoanodes. The opposite was observed in trials with
visible light. The transient current values for all the Ru-TiO;
samples were higher than that of the undoped TiO; (Fig. 4b). This is
in agreement with the aforementioned red-shift found for the E;
upon Ru doping (i.e., decrease from 3.06 eV to 2.84-3.00 eV,
Fig. 51).

Fig. 4a also reveals that, under irradiation with UV light, the PP
value became greater as the Ru content in the impregnation solu-
tion was increased up to 0.10 wt%, thereby decreasing for the
photoanode with 0.15 wt% Ru. This latter negative effect on the
photocurrent transient can be attributed to the interfacial interac-
tion between mixed oxides, since the electronic effects expected for

Fig. 1. SEM images of (a) undoped and (b—g) Ru-doped Ti0; nanotube array photoanodes. The solutions for Ru impregnation contained: (b) 0.005, (¢) 0.02, (d) 0.04, (e) 0.08, (f) 0.10
and (g) 0.15 wt®% Ru. The annealing of the Ru-impregnated TiO; samples was made at 200 °C.
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Fig. 3. Raman spectra of undoped {curve a) and Ru-doped (curves b-g) TiOz nanotube array photoanodes. The Ru content in each impregnation solution and the annealing

temperature are those mentioned in Fig. 1.

TiOz can be partially isolated underneath excessively thick RuOy
overlayers (Li et al., 2018). Moreover, the voltammograms became
broader as the Ru content reached 0.08, 0.10 and 0.15 wt%, leading
to a greater transient photocurrent at potentials before the one
corresponding to the SP for the undoped TiO,. Accordingly, a higher
photoelectrocatalytic activity of these Ru—TiO; photoanodes can be
hypothesized at an anode potential within the range
—0.234 V < Epjas < +0.550 V using UV light. Worth reminding, this
applied Epj;s minimizes the recombination of the photogenerated
e ¢p/h’yp pairs (Jiang et al, 2003). This is also valid under irradi-
ation with visible light, although the transient photocurrents were
narrower (Fig. 4b). The trends with that lamp were analogous to
those of Fig. 4a, showing a PP increase with Ru content rising from
0.005 to 0.10 wt%. As mentioned above, this trend agrees with the
red-shift observed for the E; upon Ru doping (Fig. 51). For the
Ru(0.15 wt%)-doped TiOz, the PP value decreased and became
similar to that of the Ru(0.04 wt%)- and Ru(0.08 wt%)-doped TiO;.
Therefore, it is expected that all the Ru—TiO; photoanodes will

show a higher photoelectrocatalytic activity as compared to the
undoped TiOz anode using visible light within the selected poten-
tial range. Similarly, the applied Epi;s will minimize the recombi-
nation of the photogenerated e ¢g/h*yp pairs, thereby upgrading
the performance of PEC as compared to PC (Elsalamony and
Mahmoud, 2017; Ismael, 2019).

3.2. Photoelectrocatalytic decolorization of the dye solution: effect
of Ru doping

The performance of PC and PEC processes with the undoped and
Ru-doped TiO; nanotube array photoanodes was studied from the
color removal of 0.011 mM Terasil Blue dye solution containing
0.050 M NaSO,4 at pH 1.0, using UV or visible light to irradiate the
anode. Based on the transient photocurrents described in the pre-
vious subsection, a positive effect of Ru doping in terms of photo-
catalytic degradation ability might be expected in PEC at Epss
matching with the PP potential (= —0.2 V) under UV or visible light,
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Fig. 4. Linear sweep voltammograms of undoped and Ru-doped TiO; nanotube array
anodes in a 0.050 M Na;504 solution at pH 1.0, at a scan rate of 10 mV/s. The anode was
illuminated with: (a) UV light (11SC-1 Pen-Ray lamp) and (b) visible light (two 25 W
LED lamps), although the current with the undoped anode in the dark is shown for
comparison. The annealing of the Ru-impregnated TiD, samples was made at 200 °C.
The potentials are referred to the Ag|AgCl (3 M KCl) reference electrode.

or at Epizs matching with the SP potential (= +0.6 V) under visible
light. Therefore, these were the anodic potential values tested in
PEC, whereas no potential was applied in PC, as depicted in Fig. 5.

Fig. 5a shows the performance of the PC process (no applied
Epias) with UV light, evaluated from the percentage of color removal
determined via Eq. (4). The photocatalyst with the lowest Ru
doping (0.005 wt’%) yielded a greater final decolorization than the
undoped TiOz (92% vs 90% at 120 min), being the color removal
especially faster during the first 60 min. In fact, this Ru content was
almost revealed as the optimum one to decolorize the Terasil Blue
solutions, considering both the color removal rate and the decol-
orization percentage finally attained. The slowest and poorest (72%
at 120 min) color disappearance was observed with 0.02 wt#% Ru.
The photocatalysts doped with 0.04—0.10 wt% Ru behaved similarly
to the undoped TiO,, although a slightly higher color removal was
achieved at 120 min with 0.08 wt#% Ru. Then, a clearly worse per-
formance was found using the Ru(0.15 wt%)-doped TiO;. Ruthe-
nium atoms doped on TiO2 are expected to act as active sites that
reduce the recombination rate of the photoinduced e ¢g/h™yp pairs
during the photocatalytic reaction, with the subsequent higher
production of TiO,(*OH) that enhances the Terasil Blue degradation

Chemosphere xioe (X)) 20cx

(Choi et al., 1994; Gaya and Abdullah, 2008). This is evident at
0.005 wt% Ru. However, it seems that larger Ru contents became
excessive and turned out to be detrimental in PC. This is explained
by the probable role of Ru as a recombination center, as well as the
partial hindrance to UV photons that cannot reach the TiO; semi-
conductor (Choi et al., 1994; Nguyen-Phan et al., 2016).

The PC treatment of the dye solution was much less effective
using visible light, as depicted in Fig. 5b, with all the photocatalysts
leading to a slower decolorization rate and yielding a poor final
color removal lower than 32%. In this system, all the Ru contents
higher than 0.005 wt% were beneficial as compared to the undoped
TiOs, in contrast to that observed in Fig. 5a. This confirms the
positive effect of Ru doping to promote the visible-light photo-
activity, ending in a greater production of TiO2(*OH). The optimum
PC treatment with visible light was reached with the Ru(0.08 wt
%)-doped TiO; photocatalyst. Again, an excessively high amount of
Ru was detrimental due to its role as a recombination center (Gaya
and Abdullah, 2008; Elsalamony and Mahmoud, 2017; Ismael,
2019).

The PEC activity of the same photocatalysts with UV light was
then compared by using them as photoanodes, at Epjys = +0.6 V
(Fig. 5c¢ respectively) and Epias = —0.2 V (Fig. 5e respectively).
At +0.6 V, a negative influence of Ru doping was observed (Fig. 5¢),
since the greatest decolorization percentage was attained with the
undoped TiO; photoanode (91% at 120 min). Among the profiles
found with the Ru-doped photoanodes, no substantial differences
were observed, always reaching a lower color removal of 78—82%.
The Ru(0.15 wt%)-doped TiO; photoanode was an exception
because the final color loss was analogous to that attained with the
undoped TiO32, although at much slower decolorization rate. These
PEC results are in good agreement with the higher SP value asso-
ciated to the undoped TiOy as compared to all the Ru-doped pho-
toanodes, except the one with 0.15 wt% (see Fig. 4a). Worth noting,
in the case of the highest Ru doping, the possibility of *OH forma-
tion from the anodic oxidation reaction (5) if RuO; is present cannot
be discarded:

RuOz + H20 — RuO2(*OH) + H™ + e~ (5)

where RuOs(*OH) denotes a physisorbed hydroxyl radical, analo-
gous to that formed at the TiO; sites via reaction (3) but with
greater oxidation ability (Panizza and Cerisola, 2009). The high
oxidation power of this type of radical formed on the surface of
dimensionally stable anodes has been confirmed by several authors
(Panizza and Cerisola, 2009; Lanzalaco et al., 2018).

From the previous paragraph, it can be concluded that PEC at
Episs = +0.6 V was less effective than PC when UV light was
employed. A similar negative effect of Ru doping was verified using
the same lamp but applying an Epjs = —0.2 V(Fig. 5e). The undoped
TiOz exhibited the highest decolorization power up to 60 min.
However, at longer reaction time, the photoanodes doped with 0.10
and 0.15 wt% Ru outperformed the undoped one, attaining a 96%
and 98% color removal at 120 min, respectively, vs 90% reached
with raw TiO2. Therefore, working at Enias = E(PP) was favorable
when more than 0.10 wt% Ru was employed, being the Ru(0.15 wt
%)-doped TiO; the optimum photoanode. Otherwise, using the UV
lamp, the PC treatment with the undoped TiO, photocatalyst was
the best option to decolorize the dye solution.

The influence of Ru doping was opposite in PEC with visible
light, as shown in Fig. 5d and fapplying an Epjss of +0.6 or —0.2'V,
respectively. In both cases, the undoped TiO» photoanode exhibited
the lowest photoactivity, in agreement with its limited absorption
in the visible range. The general trend was that an increase in the
Ru content led to a larger decolorization, with the Ru(0.15 wt
%)-doped TiO; photoanode attaining the greatest percentage of
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Fig. 5. Time course of color removal during the treatment of the solution containing 0.011 mM Terasil Blue dye and 0.050 M Na;S04 at pH 1.0, using the undoped and Ru-doped TiO»

nanotube arrays. Process: (a,b) PC, (c,d) PEC at Epjas —

+0.6V and (e,f) PEC at Epias = —0.2 V. The annealing of the Ru-impregnated TiO» samples was made at 200 °C. In plots (c—f),

the potentials are referred to the Ag|AgCl (3 M KCl) reference electrode. The nanotubes were illuminated with: (a,c,e) UV light (11SC-1 Pen-Ray lamp) and (b,d,f) visible light (two
25 W LED lamps). (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the Web version of this article.)

color removal at 120 min (i.e., 28% and 36% at +0.6 or —0.2 V,
respectively), although some composition did not agreed perfectly
(see for example the 0.10 wt®% Ru content in Fig. 5f). As occurred in
PEC with UV light, the photoanode synthesized with 0.15 wt% Ru
was proven to be the optimum one. A comparison of the three
systems with visible light (Fig. 5b, d and 5f) also allows concluding

that PEC with 0.15 wt% Ru at E(PP) as the applied potential was the
most convenient treatment to decolorize the dye solution. Clearly,
PEC was more effective than PC when Ru-doped TiO; photoanodes
were employed under visible light, which corroborates that the
applied potential is crucial to minimize the capture of e ¢g by
photoholes (Jiang et al., 2003). As a result, a greater production of
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TiO»(*OH) was achieved, accounting for a more significant decol-
orization (Choi et al., 1994; Gaya and Abdullah, 2008).

3.3. Photoelectrocatalytic decolorization of dye solution: effect of
thermal treatment and pH

Fig. 52 shows the transient photocurrent responses recorded by
linear sweep voltammetry within the potential range between —0.5
and + 1.0 V using the Ru(0.15 wt%)-doped TiO; photoanode as
working electrode, annealed at different temperatures after doping.
The analyses were made in 0.050 M NaSO, solutions at different pH,
using UV or visible light. The curve obtained from a comparative
trial in the dark is also exemplified (similar results were obtained in
all the dark experiments). Clearly, pH values higher than 1.0 and
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annealing temperatures higher than 200 °C led to a significant
decrease of the magnitude of the current values, as compared to
trials at pH 1.0 and 200 °C that showed a PP and SPregardless of the
type of light. The decrease in the photocurrent magnitude as the
annealing temperature was increased can be attributed to the
varying presence of residual chloride or protons on the TiO; sub-
strate (Siviglia et al., 1983). Also, a greater residual hydration (which
is related to the presence of chemically bound water in the bulk) of
the Ru—TiO; lattice can be associated with the lower annealing
temperatures, thereby affecting the pointof zero charge (pzc) of the
surface oxide because it has influence on the behavior of the whole
phase and affects its acid-base properties (Parks and de Bruyn,
1962; Siviglia et al, 1983; Ardizzone et al., 1989). According to
Siviglia et al. (1983), the pzc value decreases as the synthesis
temperature decreases. The variation of the pzc value with the
temperature of preparation was interpreted in terms of change in
the cation-anion spacing in the lattice due to residual chloride,
which was dependent on the temperature of decomposition of
RuCls. Thus, it is evident that the nature of the anode surface sites
depends to a large extent on the method of preparation and
annealing temperature treatment (Siviglia et al., 1983). The solution
pH has also a close relationship with the pzc. The anode presents
surface adsorption sites that become positively charged upon
proton adsorption (at pH < pzc), or negatively charged upon proton
desorption (pH > pzc). The anode surface has no net charge at
pH = pzc (Parks and de Bruyn, 1962). According to Fig. S2, the
photocurrent response was highly enhanced at pH 1.0 when the
anode was prepared at 200 °C, which means that the surface was
positively charged. This is deduced from the fact that the anode
surface was probably a mixture of TiO2 + RuO2, where the former
oxide (with pzc = 6) was predominant (Subramanian et al., 1989;
Sugimoto and Zhou, 2002). In contrast, the negatively charged
surface appearing at pH 7.0 and pH 9.0 was less favorable to
photocurrent flow in the Ru-doped TiO2 anode.

The same optimized TiO; photocatalyst, i.e. that with 0.15 wt%
Ru, was employed to decolorize the 0.011 mM dye solution by PC.
The highest color removal was obtained at annealing temperature
0f 200 “C and pH 9.0 (close to the result at pH 1.0), either with UV
(Fig. 6a) or visible (Fig. 6b) light. Using the photocatalyst annealed
at that temperature, the effect of pH on the decolorization perfor-
mance was as follows: pH 9.0 > pH 1.0 = pH7.0. This means that in
PC the adsorption of the dye molecules was enhanced as the pho-
tocatalyst surface became more negatively charged. When the so-
lution pH was fixed to 1.0, a negative influence of rising annealing
temperature was found because the decolorization decayed in the
order: 200 °C > 450 °C = 600 °C. The use of 600 °C was highly
detrimental regardless of the light source, which confirms the high
relevance of the surface hydration to explain the photocatalytic
activity.

As can be seen in Fig. 7, the PEC treatments presented a greater
effectiveness as compared to the corresponding PC assays of Fig. 6,
ending in a larger decolorization at 120 min due to the minimized
destruction of charge carriers (Jiang et al,, 2003 ). Also, the effect of
pH and annealing temperature was different to that commented for
PC. The best conditions for decolorization, both with UV (Fig. 7a)
and visible light (Fig. 7b), were 200 °C and pH 1.0, applying an
Epias = E(PP) = —0.2 V. Note that in the trials with visible light, a
more powerful lamp was employed as compared to the assays
discussed in Fig. 5f, which led to a greater final decolorization (55%
instead of 36%). The results with both lamps agreed perfectly with
the profiles described in Fig. S2, with the maxima appearing under
those conditions (i.e., PP potential). The use of Epjzs = E(SP) = +0.6 V
affected negatively to the oxidation power, but still led to the sec-
ond strongest PEC treatment, either with UV or visible light. This
means that the annealing temperature and pH certainly were the
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color removal with time during the PEC treatment of the dye solution like that of Fig. 6.
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most influential parameters. When the Ep;,; was fixed at E(SP), the
following trends were observed: (i) with UV light and the samples
made at 200 °C, a much lower and close percentage of color
removal was attained as pH 1.0 and pH 9.0; and (ii) with visible
light at pH 1.0, the worse performance was clearly found at 600 and
450 °C. These results evidence that the annealing temperature after
the Ru impregnation and the pH of the dye solution played an
important role in the photocatalytic activity of the Ru-doped TiOz
photoanodes.

The stability and reusability have been tested by recording
transient photocurrent responses using the Ru(0.15 wt%)-doped
TiO; nanotube array photoanode under UV illumination in a
0.050 M NazSO4 solution at pH 1.0, as shown in Fig. S3. The
photocurrent values were recorded at 0 h (fresh electrode) and at
different times of use from 0 to 28 h (considering PEC trials with a
duration of 2 h each). The main change is observed in the peak
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photocurrent value, which decreased as the photoanode was suc-
cessively re-used in PEC. Since the percentage of color removal at
120 min employing Epjas = —0.2 V decreased from 98% after a single
use (i.e., 2 h) to ~80% after fourteen uses (i.e., 28 h), it was concluded
that the photoanode should be discarded after five cycles of
120 min.

4. Conclusions

It has been shown that Terasil Blue dye can be gradually
oxidized by PC and PEC with Ru-doped TiO, nanotube arrays as
photoanodes upon irraditation with UV or visible light. The effect of
the Ru content (0.005—-0.15 wt%) and annealing temperature
(200—650"C) employed to synthesize the photocatalysts, as well as
of the solution pH (1.0-9.0) and Eyi,s fixed in PEC on the color
removal was investigated in detail. The optimum decolorization
was achieved in PEC treatment with the Ru(0.15 wt%, 200 °C)-
doped TiOz photoanode at Epjps = —0.2 V using UV light, attaining a
98% color removal at 120 min for a 0.011 mM dye solution at pH 1.0.
This is accounted for by the positive influence of the applied Epjas,
which reduced the recombination rate of the photoinduced e g/
h™yg pairs, eventually yielding a larger amount of adsorbed *OH as
compared to PC process. The surface analyses of the synthetized
photoanodes revealed the predominance of the anatase phase, with
a minor presence of rutile. A smaller nanotube diameter was
observed as the Ru content was increased. The Ru doping caused a
red-shift, with the Egap decreasing from 3.06 to less than 3.0 eV
depending on the Ru content. The visible-light photoactivity pro-
moted upon Ru doping opens the door to the use of the synthesized
photoanodes in solar PEC, since sunlight acts as a source of com-
bined UV/Vis radiation.
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