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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron fotocatalizadores de Ti / TiO2 mediante la
anodizacion electroquimica de la lamina y malla de Ti. Los nanotubos de
Ti / TiOz2 (NT Ti / TiO2) se sintetizaron mediante anodizacion
electroquimica mediante un electrolito de 0.3 % p/p NH4F + 3 % agua
destilada+ etilenglicol durante 15 y 30 min de anodizado para ambas
muestras, posteriormente fueron sometidas a un tratamiento térmico a
450 °C con flujo continuo de aire durante 2 h. Con el fin de comparar la
fotorespuesta que presentan los nanotubos de Ti / TiO2 cuando son
sometidos a luz UV a diferentes pH.

Los fotocatalizadores fueron sometidos a microscopia electronica de
barrido para observar la morfologia y difraccién de rayos X para en la
cual se identifico las fases cristalinas. Para evaluar la fotoactividad de los
fotocatalizadores se utilizé una celda electroquimica de tres electrodos,
posteriormente se evalué su desempefio mediante la remocion del
colorante verde acido 50 a pH 1,7 y 10

Los mejores resultados se obtuvieron a pH acido usando los NT Ti/ TiO2
obtenidos mediante la anodizacion de la lamina durante 15 min donde los
nanotubos se formaron mas uniformes y con mejor ordenamiento
presentando un didmetro de poro de 100.8 nm ademas la formacién de
la fase anatasa en la ldmina de 15 min es mas cristalina, esto es favorable
ya que presenta una mayor densidad de corriente y el comportamiento
fotocatalitico es mayor en comparacion con las demas muestras.

La eficiencia de remocion del colorante verde acido 50 fue de 48.09 % en
2 h para la lamina anodizada durante 15 min a pH acido.



ABSTRACT

In this work Ti / TiO2 photocatalysts were synthesized by electrochemical
anodization of the Ti foil and mesh. The Ti/ TiO2 nanotubes (NT Ti/ TiO2)
were synthesized by electrochemical anodization using an electrolyte of
0.3% w / w NH4F + 3% distilled water + ethylene glycol during 15 and 30
min of anodization for both samples, afterwards they were subjected to a
treatment thermal at 450 ° C with continuous air flow for 2 h. In order to
compare the photoresist presented by the Ti/ TiO2 nanotubes when they

are subjected to UV light at different pH.

The photocatalysts were subjected to scanning electron microscopy to
observe the morphology and X-ray diffraction for which the crystalline
phases were identified. To evaluate the photoactivity of the
photocatalysts, a three electrodes electrochemical cell was used, after
which its performance was evaluated by removing acid green dye 50 at
pH 1, 7 and 10.

The best results were obtained at acid pH using NT Ti / TiO2 obtained by
anodizing the sheet during 15 min where the nanotubes were formed
more uniform and with better ordering, having a pore diameter of 100.8
nm plus the formation of the anatase phase in the 15 min sheet it is more
crystalline, this is favorable since it has a higher current density and the

photocatalytic behavior is higher compared to the other samples.

The removal efficiency of acid green dye 50 was 48.09% in 2 h for the

anodized sheet during 15 min at acid pH.



CONTENIDO

DEDICATORIA L. et e e e e e eees I
AGRADECIMIENTOS ... 11l
RESUMEN ... e e v
ABSTRACT .. \%
Indice de tablas. ... IX
INAICE de fIQUIAS.......cceeeeeeie e X
(O T o1 11| o It R TR PPPRRRPT 1
1.1 IntroducCiOn........ccccoeevvvveeeiiiiieees iError! Marcador no definido.
1.2 JUSHIFICACION ..o 2
1.3 ObJetiVO gENETAl .....ccceeeeiieeeeci e 2
1.3.2 Objetivos ESPEeCifiCOS.......cciiiiieiiiieiiiii e 2
CAPITUIO 2 oo —— 4
2.1 Proceso de Oxidacion AvanzZada ..........ccccceeeviiiinviiieeeeeeeee e 4
2.2 Proceso fotOQUIMICO........uuiiiiieeiiiiiiiiiiiie e 4
2.3 FOLOCALALISIS ..eeeeieeeeiiiiiiieieeee e 5
2.4 Mecanismos de la fotocatalisis.............ccceeiiiiiiiiiiiiieeee 5
2.5 EleCtroCataliSIS .........couuiiiiiiiiiee e 7
2.6 FOtOeleCtroCataliSIS. ........uuvriiiieeiiiiiiiiie e 9
2.7 EI TiO2 como fotocatalizador ..., 10
2.8 Caracteristicas del TiO2......cuuuiiiiiiiiiiiiiiieee e 11
2.9 NaNOtUDOS € TIO2 ... .uuuiiiiiiiieeeie it 12
2.9.1 Nanotubos de TiO2 €N 2D........ccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee 13
2.9.2 Nanotubos de TiO2 €N 3D .......ccoevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee 14
2.10 Procesos de anodizacion electroquimica ...........ccccoeeeeeeeeeeeeeenn. 15
2.11 Variables que afectan el comportamiento de los nanotubos ..... 17
CAPITUIO 3 e 21
3.1 Materiales y reactivos para la sintesis de NT TiOz..........ccc.uuee... 21

Vi



3.2 Preparacion de los sustratos antes de la anodizacion para
JAMINAS A€ Ti.uuiiiiiiiiiiii bbb nenennes 21

3.3 Preparacion de los sustratos antes de la anodizacion para mallas

(0 = I PP 23
3.4 Anodizacion electroqUimiCa..........ccuuvveeeieeeeeiiiiiiiiiiieee e 23
3.5 Caracterizacion morfologica y cristalografica del fotoanodo ....... 24
3.5.1 Microscopia electronica de barrido ......... iError! Marcador no
definido.
3.5.2 Difraccion de ray0s X.......ccoovvveviiiiiiie e 25
3.6 Caracterizacion eleCtroquimiCa ..........ccceeeeeeeeiieiiiiiiiiieeeeeeeeeeeiiinn, 26
3.6.1 Voltametria de barrido lineal ...........ccccccvvvvviieiiiiiiiiiiiiieeeeee, 26
3.6.2 Cron0amperomMeEtria. ......cuuureeeereeeeeiieiiiiiieee e 27
3.6 Caracterizacion electroquimiCa...........ccccuvveeeeeeeeeeeiiiiiiiieeeeeenn 26
3.7 Evaluacioén de la fotorespuesta del fotoanodo...............cccevvvenenn. 27
3.7.1 Material, reactivoS Y €qUIPO .........ceeieeeeeieiiiiiiiiiee e ee e 29
3.7.2 Célculos del area de lalamina de Ti...ccccccvvvvviiiiiiiiiiiiieinennn. 29
3.7.3 Para calcular el areade lasmallas...........cccccceeeviiiiiiiinnnnnnn. 30
3.8 Caracterizacion fotoelectrocatalitica..............occcvveeeeeeieeeiiiiinnee. 30
3.8.1 Curva de calibracion ..........ccccccevvvvieiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 32
3.9 Evaluacioén de la fotorespuesta del fotoanodo...............ccccevvveee. 36
3.10 Caracterizacion fotoelectrocatalitica ...........ccvvvvvviviieiiieennnnnn. 39
CapItUIO 4 .o e 35
4.1.1 Morfologia de la lamina de Ti con los NT Ti / TiO2 anodizada
AUrante 15 MIN ... e e e 35

4.1.2 Morfologia de la lamina de Ti con los NT Ti / TiO2 anodizada
AUrant® 30 MIN......cooeiiiieei e e e e e e e e e 36

4.1.3 Morfologia de la malla de Ti con los NT Ti / TiO2 anodizada
AUIaNte 15 MIN ... e 37

4.1.4 Morfologia de la malla de Ti con los NT Ti / TiO2 anodizada
AUrant® 30 MIN.....cooiiiiii e e 38

Vil



4.2 Caracterizacion cristalografica ..........cccooeeeevviieiiiiiiiii e, 38
4.3 Caracterizacion electroquimiCa ..........ccuuveeeeieeeniiiiiiiiieeeeee e 39
4.3.1 Voltamograma de lamina con los nanotubos de Ti/ TiO2
anodizados durante 15y 30 mina pH 1 .....cccccviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieen. 40
4.3.2 Voltamograma de lamina con los nanotubos de Ti / TiO2
anodizados durante 15y 30 mina pH 7y 10.......cvvviiiiiiiiiiininnnnn. 41
4.3.3 Voltamograma de malla con los nanotubos de Ti / TiO2
anodizados durante 15y 30 minapH 1 ......cccoiiiiiiiieeeeeeeei, 42
4.3.4 Voltamograma de malla con los nanotubos de Ti /TiO2
anodizados durante 15y 30 minapH 7y 10.....cccccooevvieeiiiiiinnnnnnnn. 43
4.4 Evaluacion del voltaje aplicado ........cccooeeeeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee, 45
4.5 Degradacion fotoelectrocatalitica del colorante VA50 en funcion
del pH de 12 SOIUCION .........uiiiiiiiiieeee e 48
5.1 CONCIUSIONES .....uiiieiiieeiiiicie et e e 53
5.2 Recomendaciones.............cceeeeee... iError! Marcador no definido.
T (=TT Lot F= L 55

Vil



INDICE DE TABLAS

Tabla 3.1 Descripcion de los reactivos que se utilizaron en la sintesis
electroquimiCa..........oocuvvviieeeiie e, iError! Marcador no definido.
Tabla 3.2 Dimensiones para las diferentes muestras que fueron
sintetizadas mediante anodizacion electroquimica..............ccceevvvvvvnnnnn. 22
Tabla 3.3 Reactivos utilizados para evaluar la actividad fotocatalitica de
Fo RS 41U =] (= E T 29
Tabla 3.4 Area de las laminas de Ti utilizada en los procesos de
caracterizacion eleCtroqUImMICA...........uuueeieereeiiiiiiiiieieee e 30
Tabla 3.5 Area de las mallas de Ti utilizada en los procesos de

caracterizacion electroqUIMICA..........coceeeiviiiiiiiiiii e 30



INDICE DE FIGURAS

Figura 2.1. Mecanismo de reaccion de fotocatalisis para un
semiconductor. Modificado de (Rodriguez & Ibarra, 2014)..................... 7
Figura 2.2. Esquema de los procesos generalizados que ocurren en la
electrocatalisis. Tomado de (Palladino, Navarro, Simuladores, &

o U] To [0 XSt K 010 ) 8
Figura 2.3. Fases cristalinas del TiO2. a) anatasa, b) rutilo, c) brookita y
d) TiO2 (B). Tomado de (Ma et al., 2014)..........uuuummmmmmmmmmnnninniiiiiiininnnenns 12

Figura 2.4. Parametros que modifican o afectan la morfologia de los
nanotubos de diéxido de titanio. Modificado desde (Quiroz, 2014)....... 20
Figura 3.1. Preparacion de las ldminas de Ti antes de la anodizacién, la
parte gris representa la lamina de Ti y la parte amarilla representa el
recubrimiento de la cinta adNeSiVa..............uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 22
Figura 3.2 Preparacion de la malla de Ti antes de la anodizacion, la parte
blanca muestra la resina epoxica que se utilizé para encapsular la
muestra y evitar que el electrolito subiera a la superficie y contaminara la
muestra al momento de 1a SINtESIS ........coooviiiiiiiiiiii e 23
Figura 3.3. Esquema de una celda electroquimica de dos electrodos
(catodo: Malla de platino, anodo: lamina y malla de Ti) conectada a una
fUENLE € POUET ... .. e 24
Figura 3.4. Arreglo experimental de la celda electroguimica de tres
electrodos conectados a un potenciostato para medir la corriente
[0 CT 0] = To £ WP 28
Figura 3.5. Estructura molecular y sus propiedades quimicas del
CONtAMINANTE VADBD.... .t e e e e e e e e e e e e e e eeeeees 31
Figura 3.6. Curva de calibracion obtenida a diferentes concentraciones a
BI5 NM A PH L. oo 33


file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754398
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754398
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754399
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754399
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754400
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754400
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754401
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754401
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754402
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754402
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754402
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754403
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754403
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754403
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754403
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754404
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754404
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754404
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754405
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754405
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754405
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754406
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754406
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754406
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754406

Figura 3.7. Curva de calibracion obtenida a diferentes concentraciones a

BL5 NM A PH 7. e 33
Figura 3.8. Curva de calibracion obtenida a diferentes concentraciones a
615 NM @ PH L0, i 34

Figura 4.1. Micrografias tomadas en el SEM de la lamina de Ti con los
nanotubos de dioxido de titanio anodizados durante 15 min a 50 V en una
solucion electrolitica de 0.3 % p/p NH4F + 3 % agua destilada+ etilenglicol
y tratamiento térmico de 450 °C durante dos horas, (a) se muestra la
uniformidad de los nanotubos (b) se muestra residuos de 6xidos........ 35
Figura 4.2. Micrografia tomada del SEM de la lamina de Ti anodizada
durante 30 min a 50 V en 0.3 % p/p NH4F + 3 % agua destilada+
etilenglicol y llevadas a tratamiento térmico a 450 °C durante dos horas,
(a) se muestra la superficie con los nanotubos impregnados y se logran
ver posibles 6xidos, (b) se observa la longitud de los nanotubos......... 36
Figura 4.3. Micrografia tomada del SEM de la malla de Ti anodizada
durante 15 min a 50 V en 0.3 % p/p NH4F + 3 % agua destilada+
etilenglicol y llevadas a tratamiento térmico a 450 °C durante dos horas,
a) muestra la superficie de los nanotubos b) Son los alambres donde
crecieron los nanotubos de dioxido de titanio ................evvvveeieinnniinnnnnnns 37
Figura 4.4. Micrografia tomada del SEM de la malla de Ti anodizada
durante 30 min a 50 V en 0.3 % p/p NH4F + 3 % agua destilada+
etilenglicol y llevadas a tratamiento térmico a 450 °C durante dos horas
a) Se observa la superficie del y la estructura de los nanotubos b) se
muestra la longitud de los nanotubos aunque no se puede apreciar el
tamafio c) Se observan los alambres donde crecieron y hacia los
diferentes formas que fueron creciendo.............cccceeeveeviiiiii i, 38
Figura 4.5. Difraccién de rayos X de la lamina y malla con NT Ti / TiO2
anodizados durante 15 Y 30 MM .......uuuiiiimiiiiiiiiiiiiii s 39
Figura 4.6. En el voltamograma lineal de barrido se muestra la

comparacion de la fotoactivaciéon de la ldmina con los nanotubos de

Xl


file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754406
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754406
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754406
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754406
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754407
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754407
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754407
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754407
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754407
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754408
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754408
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754408
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754408
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754408
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754409
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754409
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754409
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754409
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754409
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754410
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754410
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754410
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754410
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754410
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754410
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754410
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754411
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754411
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754411
file:///C:/Users/AnaGabriela/Documents/Gabriela%20maestria/Laboratorio/Tesis%20Maestría/Ana%20Gabriela%20Gutierrez%20Mata%20Tesis%20Maestría.docx%23_Toc505754411

diéxido de titanio anodizados a 15 y 30 min cuando estos son sometidos
en presencia y ausencia de luz UV a pH 1jError! Marcador no
definido.

Figura 4.7. En el VL se muestra la comparacion de la fotoactivacion de la
lamina con los nanotubos de dioxido de titanio anodizados a 15 y 30 min
cuando estos fueron sometidos en presencia y ausencia de luz UV a pH
T s iError! Marcador no definido.
Figura 4.8. En el VL se muestra la comparacion de la fotoactivacion de la
lamina con los nanotubos de dioxido de titanio anodizados a 15 y 30 min
cuando estos fueron sometidos en presencia y ausencia de luz UV a pH
10. También se logra observar que cuando mas va aumentando el pH la
densidad de corriente disminuye ............ iError! Marcador no definido.
Figura 4.9 En el VL se muestra la comparacion de la fotoactivacion de los
nanotubos de Ti / TiO2 de la malla anodizados durante 15 y 30 min

cuando estos fueron sometidos en presencia y ausencia de luz UV a pH

Figura 4.10. Nanotubos TiO2 de la malla de Ti anodizados durante 15y
30 min caracterizadoS @ PH 7 .....vvveiiiiei e 44
Figura 4.11 Nanotubos TiO2 de la malla de Ti anodizados durante 15y
30 min caracterizados @ PH 10... ......uuiiiiiiiiiiiiiiiiiii 44
Figura 4.12. Nanotubos de TiO2 de las diferentes muestras anodizadas
a 15 miny 30 min obtenidas a 1 V en una celda electroquimica conectada
atres electrodos. WE: Nanotubos de TiO2, CE: Malla de grafito, RE: SCE,
en electrolito Na2SO4 @ PH..........uuiiiiiiiiiiiiiii s 46
Figura 4.13. Nanotubos de TiO2 de las diferentes muestras anodizadas
a 15 miny 30 min obtenidas a 1 V en una celda electroquimica conectada
a tres electrodos. WE: Nanotubos de TiO2, CE: Malla de grafito, RE: SCE,
en electrolito Na2SO4 a PH 7........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie 47
Figura 4.14. Nanotubos de TiO2 de las diferentes muestras anodizadas a

15 min y 30 min obtenidas a 1 V en una celda electroquimica conectada
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CAPITULO | ANTECEDENTES

1.1 Introduccién

Existen diferentes tipos de industrias que utilizan los colorantes, tales
como textiles, productos farmacéuticos, alimentos, productos de belleza
y pinturas. La industria textil es una de las mas importantes ya que
produce mayor consumo de agua y contiene un gran numero de
contaminantes. Los colorantes se disefian para ser altamente
resistentes, incluso a la degradacion microbiana, por lo que son dificiles

de eliminar en las plantas de tratamiento convencionales

La liberacion de colorantes son perjudiciales para salud y para el medio
ambiente debido a que la mayoria son de origen sintéticos, ademas
existen mas de diez mil tipos de pigmentos y colorantes sintéticos
(Cortazar et al., 2012) lo cual los hace sumamente peligrosos para la
salud a nivel mundial. Es por ello que se busca disminuir el uso de
colorantes y tratar el agua contaminada con este tipo de contaminantes

para aportar a la proteccion y conservacion de los recursos naturales

El tratamiento de oxidacidon fotocatalitica, es una técnica la cual presenta
ventajas sobre las técnicas comunmente utilizadas. Estos tratamientos,
permiten disminuir la alta carga organica bajando la DQO y la DBO de
los efluentes. Estos tratamientos son muy sensibles a los parametros de
operacion tales como pH, temperatura y presencia de toxicos que pueden
inhibir la actividad microbiolégica (Garcés, Mejia, & Santamaria, 2003)

Los nanotubos de dioxido de titanio han sido una de las mejores
alternativas para la remocion de contaminantes organicos debido a su
gran area superficial ya que permiten retener en mayor cantidad los

contaminantes.



1.2 Justificacion

La necesidad de preservar el medio ambiente ha llevado a la basqueda
de nuevos métodos para la eliminacion eficiente de los compuestos
qguimicos que alteran la estabilidad de nuestros recursos. Es por ello que
el uso de las tecnologias fotoelectrocataliticas para el proceso del
tratamiento y/o purificacion del agua utilizando nanotubos de dioxido de
titanio como fotocatalizador es de gran interés debido a su baja toxicidad,
estabilidad fotoquimica y bajo costo. Ademas, al ser expuesto a
iluminacién UV en la superficie del catalizador genera los portadores de
carga par electron-hueco formando especies oxidantes responsables
para la degradacién de contaminantes organicos.

1.3 Objetivo General

Estudiar la fotoactivacion de nanotubos de TiOz inducida con luz UV, para
la oxidacion fotoelectrocatalitica de los contaminantes organicos
presentes en las aguas residuales, observando la influencia de los
pardmetros tales como: el tiempo durante la anodizacion electroquimica,
el pH del agua y la concentracién de los contaminantes organicos en una
celda electroquimica.

1.3.2 Objetivos especificos

e Investigar y comparar la fotoactivacion para los diferentes tiempos
de anodizacion y evaluar el desempefio para los diferentes pH del
electrolito

e Comparar el desempefio de los nanotubos de dioxido de titanio

para la ldmina y la malla



e Analizar el desempeiio de los nanotubos de TiO2 para la
degradacion del contaminante acido verde 50 a diferentes pH del
electrolito.



CAPITULO Il MARCO TEORICO

Existen diferentes formas para tratar la contaminacion de aguas
residuales. Los Procesos de Oxidacion Avanzada (PAO) son una
alternativa altamente novedosa, debido a la alta formacion de radicales

hidroxilos altamente oxidantes.

2.1 Procesos de Oxidacion Avanzada (POA)

Los POA presentan una novedosa opcion para la eliminacion de
compuestos organicos e inorganicos de una manera eficiente. Asi mismo
presentan ciertas caracteristicas que favorecen la descontaminacién
tales como: el tiempo reducido en la inactivacion de microrganismos, la
menor generacion de lodos, menor efecto residual toxicolégico,
mineralizacion completa de compuestos, tratamiento de contaminantes
de baja concentracion y la minima formacién de subproductos que

permiten el uso de luz solar como fuente de energia (Villanueva, 2011),

Los POA son procesos que implican la formacion de los radicales
hidroxilo ("OH), estos se distinguen por presentar un elevado potencial de
oxidacion 2.8 V (Garcés et al., 2003) y una velocidad de reaccién de 10"
0o 10™? superior a la velocidad de otras especies (Lisbona, 2016),
caracteristica que lo hace de gran efectividad para el proceso de

oxidacion de compuestos organicos.

2.2 Procesos fotoquimicos

Los procesos fotoquimicos utilizan luz para su funcionamiento, esto hace

gue su degradacion sea mayor. La luz aumenta apreciablemente la



velocidad de reaccion de los POA en comparacion con la misma
tecnologia en ausencia de iluminacion. La luz utilizada para estos
procesos es luz ultravioleta mediante lamparas artificiales o luz natural
como la solar. La primera produce una mayor eficiencia en el proceso
pero representa un costo economicamente mayor, el uso de la luz

asegura considerablemente ahorro de energia (Castellar & Osorio, 2012)

2.3 Fotocatalisis

Entre los procesos mas estudiados se encuentra la fotocatalisis que se
dedica al estudio de las reacciones fotoquimicas, inducidas por la
absorcion de fotones en la superficie de un solido (fotocatalizador)
semiconductor, si bien esta podria definirse como la aceleracion de una

fotoreaccion por la presencia de un catalizador (Satoca, 2012)

En la practica cualquier especie organica que posea electrones libres
puede ser degradada por métodos fotocataliticos, aunque la eficiencia

del proceso varia con la forma de la estructura (Palladino et al., 1900)

2.4 Mecanismo de la fotocatdlisis

La fotocatalisis con TiOz se basa en la radiacion UV, la radiacion presenta
energia suficiente A <380 nm para promover la transicion de un electron
de la banda de valencia llena del semiconductor TiO2 a la banda de

conduccioén vacia

La radiaciobn conduce a la formacion de pares electron-hueco,
promoviendo un electrén de la banda de valencia a la banda de

conduccion del diéxido de titanio (Ecuacion 1)

TiO2+hv > TiO2 (e + h¥) (Ec. 1)



El hueco en la banda de valencia genera radicales hidroxilo cuando una
molécula de agua es absorbida en la superficie del catalizador o por

oxidacion de los iones hidroxilo (Ecuaciones 2 y 3)
TiO2 (h*) + H2O aa > TiO2 +° OHad + H™ (Ec. 2)
TiO2 (h*) + OH™ag 2> TiO2 + *OHad (Ec. 3)

Por otra parte, el electron en la banda de conduccion reduce el oxigeno
para generar radicales superdoxido que pueden ser parcialmente
protonados (Ecuacion 4)

TiO2(e)+02 > TiO2+ 02 (Ec. 4)
O2+2e+2H >  H202 (Ec. 5)

En donde a partir del peréxido de hidrogeno y del radical superoxido se
generan radicales libres mediante las (Ecuaciones 6 a 8)

202+ 2H20 > 2OH+20H +02 (Ec. 6)
H202+02 > OH +0O2+OH (Ec. 7)
H202 + e~ 2> OH+°OH" (Ec. 8)

La desinfeccién tiene lugar cuando los microorganismos son atacados
por los radicales "OH y O conocidos como especies reactivas de

oxigeno

La velocidad de reaccion general del proceso se determina por las tasas
de formacién de los pares electron-hueco, de la formacién de las
especies reactivas de oxigeno a partir de las especies adsorbidas y de la
recombinacion electron-hueco y el posible control de la adsorcion o
transferencia de masa de la solucion (Castillo, Lopez-Malo, & Bandala,

2010). Enla Figura 2.1 se muestra el mecanismo de reaccion para el TiO2
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Figura 2.1. Mecanismo de reaccién de fotocatalisis para un semiconductor. Modificado
de (Rodriguez & Ibarra, 2014).

2.5 Electrocatalisis

Una reaccién electrocatalitica involucra la transformacién de una especie
reactiva sobre un electrodo o sobre un catalizador. Como electrodo, el
sustrato suple los electrones necesarios para la reduccién de las
especies o remueve en el caso de la oxidacion. Como catalizador, debe
iniciar y completar el proceso en el mismo estado mientras que mejora

selectivamente la velocidad de la reacciéon deseada.

La electrocatalisis se relaciona con la catélisis heterogénea basicamente
porque el electrodo es el lugar en el que ocurre la reaccion de una
especie adsorbida. En la Figura 2.2 se esquematizan los procesos que

ocurren en la electrocatéalisis
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Figura 2.2. Esquema de los procesos generalizados que ocurren en la electrocatélisis.
Tomado de (Palladino et al., 1900)

En este tipo de reacciones deben ocurrir varios pasos para la

transformacién de los productos:

Difusion de las moléculas de los reactivos hasta el electrodo
2. Equilibrio de adsorcion- desorcion de la especie reactiva sobre la
superficie
Reaccion quimica entre los reactivos adsorbidos
4. Desorcién de los productos de la superficie
Difusion de los productos hacia la fase fluida

Las reacciones involucradas en la electrocatalisis dependen de la
estructura y la morfologia de la superficie, asi como de su cristalografia
y estado electronico. Ademas de las propiedades y naturaleza de la
superficie, la concentracion de los reactivos y la temperatura son factores

que controlan la actividad catalitica. Sin embargo debido a que las



reacciones suceden en la interface, ocurre en ella una transferencia de
electrones que puede controlarse mediante un dispositivo externo que

permita imponer un potencial (Palladino et al., 1900)

2.6 Fotoelectrocatalisis

La fotoelectrocatélisis es un tipo de fotocatalisis en la que existe control
de potencial del sistema, el semiconductor iluminado (fotocatalizador)
esta sometido a un potencial eléctrico adecuado, lo que permite estudiar
los procesos anddicos y catédicos fotoinducidos o mejorar su
rendimiento. Cuando se ilumina un semiconductor y los electrones y
huecos difunden hacia la superficie, los electrones reduciran las especies
oxidantes en superficie o en disoluciéon (interface), mientras que los
huecos oxidaran las reductoras (en caso de no ser asi, se produciran
cambios quimicos permanentes en el medio en el que esta inmerso el
semiconductor) o en el propio semiconductor. Una caracteristica de la
fotocatdlisis es que el flujo de electrones y huecos hacia la superficie
debe ser el mismo en el estado estacionario. Esto no es necesariamente
asi se tienen las particulas inmovilizadas sobre un sustrato conductor

conectado a un contraelectrodo como en la fotoelectrocatalisis

Una forma de aumentar la eficiencia cuantica del fotocatalizador
soportado es minimizar la recombinacion de pares electron-hueco
fotogenerados y aumentar la transferencia de electrones y huecos a los
aceptores correspondientes. Mediante la aplicacion de un campo
eléctrico externo, se consigue separar espacialmente los portadores de
carga, de tal forma que los electrones sean conducidos por un circuito
externo hasta el otro electrodo, en donde ocurre una reaccion de forma

separada a la oxidacion sobre el semiconductor tipo n (Satoca, 2012)



La fotoelectrocatalisis ha sido investigada ampliamente para diversas

aplicaciones como:

e Produccion de hidrégeno

e Estudios de fotoactividad de diferentes fotoelectrocatalizadores

e Reacciones de oxido-reduccion

e Estudios de descontaminacion de efluentes y oxidacion de
algunos compuestos organicos e inorganicos

e Otras aplicaciones (reactores, celdas solares, estudios bioldgicos,

estudios médicos)

El objetivo de la fotoelectrocatalisis es acelerar la reaccion espontanea
mediante dos fuentes de energia: luz y energia eléctrica. La aplicacion
de un campo eléctrico es una manera de aumentar la separaciéon espacial
de portadores de carga, de forma tal que los electrones sean conducidos
por un circuito externo y la reaccién de reduccién ocurra en el otro
electrodo (Morales, 2016).

2.7 El TiO2 como fotocatalizador

Diversos semiconductores han sido empleados en la degradacion
fotocatalitica de compuestos organicos tales como (TiOz, ZnO, ZrOz,
Sn02, CdS, WOs, etc.). El dioxido de titanio (TiOz2) es el semiconductor
gue ha sido estudiado en los ultimos afios debido a que es un elemento
abundante de la corteza terrestre (0.44% de la corteza terrestre), por lo
cual el TiO2 es utilizado en gran cantidad de productos como pigmentos,
protecciones solares, pinturas. Ademéas presenta una actividad
fotocatalitica relativamente alta, estabilidad frente a la foto-corrosion, es

inerte quimicamente y su toxicidad es baja (Carbajo, 2013).
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2.8 Caracteristicas del TiO2

Las propiedades fisicas y quimicas que presenta el dioxido de titanio
modifican la estructura cristalina y el ordenamiento de los 4&tomos de las
diferentes fases, esto es un factor importante en el desempefio
fotocatalitico que cada fase presenta. El dioxido de titanio presenta
cuatro polimorfos en la naturaleza; anatasa, rutilo, brookita y el TiO2 (B).
Los cuatro tipos de TiOz2 consisten en octaedros de TiOs, pero difieren de
las unidades de los octaedros y sus esquinas y bordes son diferentes.
Para la fase anatasa los octaedros estan acomodados en cadenas de
zigzag a lo largo y comparten cuatro bordes. Para la fase rutilo, los
octaedros solo comparten dos aristas y se conectan en forma lineal en
cadenas paralelas; mientras tanto para la brookita ambas esquinas y
bordes estan conectados entre si (Ma et al., 2014). Para el caso del TiO2
(B) su estructura es similar a la del precursor en capas que se compone
de laminas corrugadas que consisten en bordes y esquinas compartidas
con octaedros de TiOs (Feist & Davies, 1992). En la Figura 2.3 se muestra

las diferentes fases cristalinas del TiO2

Estas distorsiones cambian la distancia interatémicas (Quiroz, 2014), asi
también cambian las diferentes densidades y estructuras de bandas
electrénicas, lo que lleva a diferentes brechas de banda (para la fase
anatasa tiene un brecha de energia de 3.20 eV correspondiente a 384
nm y para el rutilo 3.02 eV correspondiente a 410 nm). Esto hace que la
fase anatasa tenga una fuerza impulsora redox ligeramente mayor que la
de rutilo, aunque en el rango de absorcion de la luz la fase anatasa tiene
una menor absorcion. La fase anatasa también tiene un area de
superficial mucho mayor que la de rutilo, lo que conlleva una capacidad
de adsorcién mejorada e incluso a la generacion de sitios mucho mas
activos (como las vacantes de oxigeno). Ademas que el rutilo tiene una

mejor movilidad del portador de carga debido a su mayor cristalinidad
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gue la anatasa, este Ultimo puede generar una separacion de carga mas
eficiente debido a la existencia de mas vacantes de oxigeno (Ma et al.,
2014) Debido a estas diferencias es que la fase anatasa generalmente
presenta una actividad fotocatalitica mucho més elevada que la del rutilo.

Por otro lado la brookita es extremadamente rara e inestable, por lo que

no se utiliza comercialmente (Lisbona, 2016)

(b) OTi

Figura 2.3. Fases cristalinas del TiOz. a) anatasa, b) rutilo, c) brookita y d) TiOz (B).
Tomado de (Ma et al., 2014)

2.9 Nanotubos de TiO2

Los nanotubos de TiO2 son nanoestructuras unidimensionales que

poseen forma tubular. ElI didmetro promedio del tubo es
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aproximadamente de 10 nm, su longitud puede alcanzar los 100 pm.
Entre sus principales caracteristicas se encuentra que tienen buena
estabilidad quimica, excelente biocompatibilidad, son bioinertes, su alta
resistencia a la corrosion ademas tiene buenas propiedades eléctricas,

mecanicas y quimicas (Arenas, 2016)

2.9.1 Nanotubos de TiO2 en 2D

Debido a los problemas para resolver la separacion de particulas del TiO2
de aguas residuales, se han realizado mdltiples investigaciones en los
cuales intentaron movilizar una pelicula de TiO2 en soportes solidos como
arena, medios de vidrio o resinas mediante métodos de remojo,
precipitacion, recubrimiento o expansién, sin embargo estos procesos de
fotoxidacion del TiO2 inmovilizados mejoraron la eficiencia de la
separacidon de cargas pero no mejoraron mucho la eficiencia cuantica en
la reaccion de fotooxidacion. Desde 1986, diversas investigaciones
demostraron que con los procesos de oxidacion fotoelectrocatalitica
aumento la eficiencia de la separacion de cargas par electrén-hueco
cuando se le aplica un campo eléctrico entre el electrodo de trabajo y el

contraelectrodo para la degradacién organica (Li, Li, Fan, & Sun, 2002)

Las laminas de titanio han sido de gran interés debido a sus aplicaciones
en diferentes areas como: fotocatalisis para la generacion de hidrogeno,

fotovoltaica, deteccién de gases, etc.

Las peliculas 2D han sido muy estudiadas debido a su gran area
superficial, ademas la resistencia mecanica de los nanotubos de TiO:z es
muy fuerte, ya que crece directamente sobre el sustrato (Zhuang, Lin,
Lai, Sun, & Li, 2007), ademas de mejorar la estabilidad ciclica y

actividades fotoelectroquimicas.
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Fu y sus colegas prepararon una membrana de NT TiO2 bien disefiada
mediante la anodizacion en dos pasos, y las DSSC plasticas basadas en
NT TiO2 produjeron una eficiencia del 6.25 % y mantuvieron el 90 % de
su eficiencia inicial después de cuentos ciclos de flexion. El equipo de
Koo y colaboradores prepararon NT de TiO2 alineados verticalmente
anodizando laminas de Ti, donde el fotoelectrodo mostré una alta
eficiencia fotoelectroquimica en la degradacion de contaminantes vy
generacion de H2. Qiu y colaboradores también han investigado la
conversion fotoeléctrica y las propiedades PEC de los NT TiO:2 al
doparlas con otro metal, donde reportaron que los NT TiO2 dopadas

presentan mayor actividad que los TiO2 tradicionales (Qiu et al., 2018)

2.9.2 Nanotubos de TiO2 en 3D

La malla de Ti es muy prometedora para la remocién de contaminantes
organicos debido a su formacion de conjuntos 3D altamente ordenados.
Una geometria tubular es beneficiosa debido a la trayectoria de difusiéon
y un area de superficie dentro de compartimientos cerrados a
nanoescala. Debido al crecimiento en todas las direcciones de los NT
gue van desde paralelo a perpendicular, la malla de NT TiOz2 / Ti tiene

altas propiedades fotoelectroquimicas (Qiu et al., 2018)

El equipo de Liy colaboradores prepararon un fotoelectrodo de malla de
Ti / TiO2 anodizando una pelicula de TiO2 en una malla de titanio para la
degradacion mediante fotoelectrocatalisis de la rosa de bengala. En el
cual se tuvo como objetivo principal determinar la eficiencia de
fotooxidacién del fotoelectrodo de malla de Ti/ TiOz para la degradacién
de HA en diferentes condiciones de reaccion, el fotoelectrodo tenia una
gran area de superficie y su estructura microporosa logré una excelente

adsorcion de sustancias (Li et al., 2002)
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Liao y colaboradores prepararon los NT TiO2 en mallas mediante
anodizacion electroquimica en solucién de etilenglicol, donde el electrodo
de la malla TiO2 / Ti mostr6 mayor degradacion en los tintes organicos
que la lamina de TiOz2 /Ti. El equipo de Kim también prepard NT TiO2/ Ti
en la malla de Ti por anodizacion y el fotocatalizador mostré una alta

propiedad de reduccion de Cr (VI).

Los NT de TiO2 en la malla de Ti tienen como caracteristica de ser
flexibles y podrian aplicarse como fotoelectrodos en células solares y

sensores de gas (Qiu et al., 2018)

2.10 Proceso de anodizacion electroquimica

La anodizacién es una técnica utilizada para modificar la superficie de un
material, se conoce como anodizado a la capa superficial que se genera

sobre el metal

El equipo de Zhao y colaboradores describen el proceso de anodizacion
como una serie de etapas consecutivas, en la que se forma una capa
delgada de 6xido de titanio amorfo en la superficie del electrodo, la cual
se forma mediante la disminucién de corriente en los primeros segundos

del anodizado (Duran, Vargas, Blanco, Mostany, & Scharifker, 2009)

Existen diferentes mecanismos de formacion para los nanotubos de TiOz,
pero la mas aceptada describe cuatro etapas. En la primera etapa, se
forma una capa de TiO2 compacta sobre la interfase metalelectrolito, lo
cual produce un decremento en la densidad de corriente de corrosion
debido al efecto de disolucion que provoca el electrolito, y la densidad de
corriente empieza a incrementarse. En la tercera etapa comienza la
formacion de poros y la densidad de corriente permanece constante; la
formacion de poros en la disolucibn del TiO2 son procesos en

competencia que tienden a un estado estable y finalmente en la cuarta
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etapa, la velocidad de disoluciéon es mayor que la velocidad de formacion
de poros, de tal modo que la estructura nanoporosa se consume y la

corriente de corrosion disminuye (Concha, Reynaud, & Cuevas, 2010)

Existen diversas formas para la realizacion de los nanotubos de TiOz,
como la técnica sol-gel, el proceso hidrotérmico y anodizacion
electroquimica (Fraga, Albertin y Pereyra, 2012), esta ultima técnica se
basa en la anodizacion de la lamina de titanio para obtener una pelicula
nanoporosa de TiOz (Pang, Lim, Ong, & Chong, 2014), la produccion y la
formacion de los NT de TiO2 es una técnica econdmica, ademas que
posee una gran area superficial especifica y una resistencia mecanica
muy fuerte ya que crece directamente sobre el sustrato de titanio por el
método de anodizacion electroquimica de oxidacion anddica (Morales,
2016).

La anodizacion se utiliza para proteger al metal de la abrasion, la
corrosion y para ser tintado en una variedad de colores (Paredes, 2010),
algunos de los principales metales que han sido utilizados para modificar

la estructura superficial son: el Ti, Al, C, Sn, Zn (Concha et al., 2010)

El proceso electroquimico consiste principalmente en la oxidacion-
disolucién de una capa de o6xido sobre la muestra. Practicamente
consiste en dos electrodos, uno como anodo y otro como catodo. En el
anodo se coloca la ldmina de Ti, y en el catodo se coloca un metal que
puede ser Pt, Cu, Ti (Arenas, 2016). Cuando los metales (M) son
expuestos a un incremento de potencial se libera oxigeno que se dirige
al anodo que al reaccionar con el titanio genera una capa de 6xido cuyo
espesor varia con el tiempo de paso de corriente, esto da lugar a la

siguiente reaccion (Ecuacién 9)

M-> M™+ne” Ec.9
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Dependiendo del electrolito, el voltaje aplicado, el material a anodizar y

el tiempo de anodizado, existen tres principales posibilidades de reaccion

e Los iones M™ se disuelven en el electrolito, es decir, el metal se
disuelve de forma continua y se puede observar la corrosion o
electropulido del metal

e Los iones del M™ formados reaccionan con O%, proporcionados
por H20 en el electrolito y forman un 6xido compacto (MO) que no
es soluble en el electrolito

e Se establece la competencia entre la formacion de oxido y la
disolucién que conduce a MO poroso (Quiroz, 2014)

2.11 Variables que afectan el comportamiento de los nanotubos

La eficiencia de las estructuras de los nanotubos de di6éxido de titanio
esta determinada por la longitud, el diametro y la superficie, depende de

las condiciones de sintesis.
Voltaje aplicado:

El voltaje aplicado es uno de los parametros fundamentales para la
formacion de los mecanismos de crecimiento de la capa anddica de
titanio, la intensidad del campo eléctrico presenta un efecto sobre la
razén de crecimiento y la razén de disolucion para generar las
nanoestructuras. Para la formacion de las capas nhanoporosas o
nanotubulares el potencial aplicado comprende un rango de 5-30 V y de
10-60 V para electrolitos acuosos y organicos (Lizano, 2016). Mediante
la técnica de anodizacion a voltaje bajos se obtienen recubrimientos de
espesores homogéneos, de baja rugosidad y amorfos, mientras que a
determinados voltajes elevados se obtienen recubrimientos porosos y

cristalinos (Vera, Rosenberger, Lamas, Schvezov, & Ares, 2010). El
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diametro de los nanotubos esta relacionado directamente con el potencial

aplicado
Tiempo:

El tiempo de anodizado es un parametro importante debido a que el
grado de auto-ordenamiento depende del tiempo de anodizado y de la

concentracion de la solucion (Reynaud Morales & Cuevas Arteaga, 2013)
Efecto de electrolitos:

En el proceso electrolitico, la conductividad de la solucién se ve afectada
mediante la eficiencia de intensidad de corriente, voltaje y el consumo de
la energia eléctrica. Para que exista una buena transferencia de iones en
el efluente se necesita una conductividad alta, mientras tanto si la
conductividad es demasiado baja, la resistencia es alta esto da como
consecuencia un aumento de voltaje. La concentracion y el tipo de
electrolito afectan los procesos de degradacion fotoelectrocatalitica
(Daghrir, Drogui, & Robert, 2012)

Efecto del pH:

El pH es uno de los parametros mas importantes que influyen en la
eliminacién de contaminantes, ya que afecta la capacidad de adsorcion

y disociacién de los compuestos

El pH representa un desbalance de cargas que existe en una solucién
neutra sin presencia de un campo eléctrico que las disocie. De esta
manera tiene una relacion importante con la conductividad del electrolito,

afectando la disolucion del 6xido (Bravo, 2014)

De acuerdo a la literatura para estudiar el rendimiento de la oxidacién
fotocatalitica muchos autores utilizaron el punto de carga cero (PZC) del
TiO2 como fotocatalizador. EI PZC tiene un valor de pH aproximadamente

de 6 (pHrzc), bajo estas condiciones la carga superficial de TiO2 es
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neutral y la interaccion electrostatica entre el contaminante y el TiO2 esta
ausente. Para valores de pH mas altos que el PZC de TiOz2, la superficie
se carga negativamente y domina una repulsion electrostatica hacia los
compuestos aniénicos. Sin embargo, la superficie del catalizador se
vuelve positiva cuando el pH es mas bajo que el PZC del TiOz2, para un
valor de pH 3 y 10, la distribucion de TiOH es mayor o igual al 80 %,
mientras que para un valor de pH superior o inferior a 3, la distribucion
de TiO" y TiOH2" es mayor o igual a 20 % (Daghrir et al., 2012)

Temperatura de calcinacion:

Los nanotubos sintetizados por anodizacion electroquimica son amorfos,
Yy o presentan una estructura cristalina. Es por ello que son sometidos a
un tratamiento térmico para la cristalizacion de la estructura de los tubos

para aumentar su eficiencia fotoeléctrica (Bravo, 2014)

El proceso de calcinacion produce la transformacién del titanio en sus
diferentes fases cristalinas. También modifica la microestructura y la
cristalinidad y reduce los defectos superficiales del material (Pang et al.,
2014)

Concentracion de Fluoruro:

La concentracion de los iones de F- es muy importante para la generacion
de los electrones ya que a mayor concentracion de iones de F se genera
mayor oxidacién del titanio, ademas genera poros mas definidos y mas
homogéneos (Gregorio, Cuevas, Hernandez, & Del Angel, 2013)

En la Figura 2.4 se muestran otros factores que pueden afectar la
morfologia, la longitud y el diametro de la capa de la superficie de la
lamina de titanio, la cantidad de 6xidos.
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Figura 2.4. Parametros que modifican o afectan la morfologia de los nanotubos de
dioxido de titanio. Modificado de (Quiroz, 2014).
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CAPITULO lll METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En el siguiente capitulo se describe el método experimental que se utilizé
para la realizacion de los nanotubos de didxido de titanio mediante

anodizacion electroquimica, asi como los materiales, reactivos y equipos

3.1 Materiales y reactivos para la sintesis de NT TiO2

Los reactivos utilizados para la realizacibn de la anodizacion

electroguimica de los NT de TiO2 se muestran en la tabla 3.1

Tabla 3.1 Descripcién de los reactivos que se utilizaron en la sintesis

electroquimica

Reactivo Marca Pureza (%)
Fluoruro de amonio (NH4F) | Sigma- Aldrich 98.0
Etilenglicol (C2HeO2) Fermont Grado analitico
Agua destilada H20

3.2 Preparacion de los sustratos antes de la anodizacion para

l[dminas de Ti

Para la sintesis de los fotoanddos se utilizaron laminas de titanio metalico
de aproximadamente 1 cm x 1.2 cm (99.6 % y 0.22 mm de espesor,
Sigma-Aldrich). Antes de la anodizacion los sustratos se sometieron a un
pulido fisico con papel lija con tamafio de grano de 300 hasta eliminar
impurezas, luego con papel lija de tamafio de grano 600 para eliminar las
ralladuras presentes en la superficie del metal y finalmente con papel lija

de tamafo de 1000 para tener una superficie homogénea. Los sustratos
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se lavaron en acetona, agua destilada y etanol durante 15 min cada uno

en ultrasonido con el fin de eliminar las impurezas

Con los sustratos limpio y secos se realiz6 dos perforaciones en la parte
superior de los sustratos y se les adhirié cobre metélico para hacer mas
conductores los contactos, después se procedio a delimitar el area de
anodizacion. Las dimensiones de las diferentes anodizaciones muestran

en la tabla 3.2

Tabla 3.2 Dimensiones para las diferentes muestras que fueron sintetizadas

mediante anodizacién electroquimica

Muestra Dimensiones
Lamina a anodizar durante 15 min lcmx1l.1lcm
Lamina a anodizar durante 30 min lcmx1.4cm
Malla a anodizar durante 15 min lcmx1.3cm
Malla a anodizar durante 30 min lcmx1.2cm

El &rea delimitada se realizé con una cinta adhesiva especial para el uso
en altas temperaturas y altos voltajes como se muestra en la Figura 3.1

Parte frontal Parte trasera

Figura 3.1. Preparacién de las laminas de Ti antes de la anodizacion, la parte gris
representa la lamina de Ti y la parte amarilla representa el recubrimiento de la cinta
adhesiva
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3.3 Preparacion de los sustratos antes de la anodizacion para las

mallas de Ti

Las mallas de Ti se lavaron con acetona, agua destilada y etanol durante
15 min en bafio de ultrasonido, debido a sus propiedades fisicas de la
malla no fue posible realizar el pulido. Una vez limpias y secas se realizo

dos orificios en la parte superior y afiadié cobre metalico.

Para evitar que al momento de la anodizacion el electrolito subiera por
capilaridad por la malla hasta llegar al caiman y ocasionara
contaminacion en las muestras, estas fueron encapsuladas con un
espesor de 1 mm aproximadamente con resina epoxica como se muestra

en la siguiente Figura 3.2

Figura 3. 2. Preparacién de la malla de Ti antes de la anodizacion, la parte blanca
muestra la resina epoxica que se utilizé6 para encapsular la muestra y evitar que el
electrolito subiera a la superficie y contaminara la muestra al momento de la sintesis

3.4 Anodizacion electroguimica

Para la realizacion de las anodizaciones de las muestras se monto una
celda electroquimica de dos electrodos conectada a una fuente de poder,
en el cual se utiliz6 como catodo una malla de platino (2.5 cm x 2.5 cm)
y como anodo la lamina y malla de Ti, la distancia de separacién entre

ambos electrodos fue de 0.5 cm aproximadamente, el electrolito
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empleado fue 0.3 % p/p NH4F + 3 % agua destilada+ etilenglicol, éste se
mantuvo en agitacién durante todo el proceso. El tiempo de anodizacion
fue de 15 min y 30 min para las respectivas muestras, se aplic6 una
diferencia de potencial de 50 V con una fuente de poder (Matrix, MPS-
6005L-1), en condiciones estandar. En la Figura 3.3 se muestra el

esquema de la celda electroquimica para la sintesis de los NT Ti/TiO2

— -

Fuente de poder

para todas las muestras

L v

Figura 3. 3. Esquema de una celda electroquimica de dos electrodos (Catodo: Malla de
platino, Anodo: lamina y malla de Ti) conectada a una fuente de poder.

Después de la anodizacion, las muestras se sometieron a una limpieza
de 0.1 M NaOH durante 30 min y se dejaron secar a temperatura
ambiente (Ensaldo, 2015). Posteriormente se les aplic6 tratamiento

térmico a 450 °C con flujo continuo de aire durante 2 h.

3.5 Caracterizacion morfologia y cristalografica del fotoanodo

Se obtuvo la morfologia y compaosicion quimica de las muestras mediante

Microscopia Electronica de Barrido, y la identificacion de fases y
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caracterizacion cristalogréafica se realiz6 mediante la técnica Difraccion

de Rayos X.

3.5.1 Microscopia Electronica de Barrido

La técnica de microscopia electronica de barrido (Scanning Electron
Microscopy, SEM) permite caracterizar nanomateriales en analisis
morfoldgico, topografico, estructural y composicion quimica (Arenas,
2016), ademas permite caracterizar el tamafo de particula

Para poder obtener una imagen los electrones incidentes realizan un
barrido en la superficie de la muestra generan diferentes sefales:
electrones secundarios, electrones retro-dispersados, rayos X, entre
otras. Estas sefiales son capturadas por distintos tipos de detectores
ayudando a obtener informacion morfoloégica y de composicion superficial

de la muestra analizada

3.5.2 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X corresponde a la interaccion de los electrones
incidentes con los electrones de las capas internas del material, como
resultado de una colision un electrén es expulsado y un electrén de mayor
energia desciende a la vacante ocupando el lugar emitido por un fotén

de rayos X

Las condiciones para que se lleve a cabo la difraccion estan dadas por la
Ley de Bragg que se muestra en la (Ecuacion 10)

nA = 2d sennk O Ec. 10
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Donde A es la longitud de onda de los rayos X, n es el orden de la
difraccion, 6 es el angulo de la incidencia de la radiacion y dnk es la
distancia entre planos cristalinos. Usando la ley de Bragg se pueden
obtener los espaciados de red (Ramos, 2013)

La difraccibn es una técnica que proporciona informaciéon como:
identificacion de fases cristalinas, la identificacion de pureza de las
muestras, determinacién de diagrama de fases, determinacion de
estructuras cristalinas. Ademas, establece la geometria de la celda
unidad, obteniendo las dimensiones de la celda, el tipo de reticulo, el
sistema cristalino y los posibles grupos espaciales (Cortes, Martinez, &
Albeiro, 2006)

3.6 Caracterizacion electroquimica

A continuacién se describen las técnicas electroquimicas que se
utilizaron para medir la fotorespuesta que presentaban los nanotubos de

diéxido de titanio

3.6.1 Voltametria de Barrido Lineal

En esta técnica se estudian los cambios de corriente, como una funcion
del potencial aplicado (barrido de potencial) a través de la celda
electrolitica. Se mide la corriente que se genera en la electro reduccion o
electro oxidacion que ocurre en el electrodo de trabajo dando como
resultado curvas intensidad de corriente-potencial, i vs E, conocidas

como voltamogramas (Cobas et al., 2007)

Esta técnica ha sido utilizada para la determinacion de iones inorganicos
y de ciertas especies organicas en disoluciones acuosas ademas la

voltametria ha sido muy usada para estudios de procesos redox en
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diferentes medios, mecanismos de transferencia de electronica en
superficies de electrodos que han sido modificados quimicamente y

procesos de adsorcion en superficies

La voltametria de barrido lineal esta en funcion del tiempo de un potencial
de corriente que se aplica en una celda electrolitica. La corriente que se
genera en la celda se va registrando en funcién del tiempo y por lo tanto
en funcién del potencial aplicado (Skoog, West, & Crouch, 2005)

3.6.2 Cronoamperometria

Para que se lleve a cabo una reaccion electroquimica debe provocarse
una perturbacion y generarse una respuesta que brinde informacién para

poder ser caracterizada

Por imposicién de un pulso constante de potencial (cronoamperometria),
se impone una diferencia de potencial mediante un potenciostato y se
registra la corriente obtenida en funcion del tiempo, manteniendo
condiciones en estado estacionario (sin agitar). El transporte de masa en
estas condiciones esta regido por difusion y la curva i vs t refleja la
disminucién de la concentracion del analito en las cercanias del electrodo
(Legris et al., 2000)

3.7 Evaluacién de la fotorespuesta del fotoanodo

La evaluacion del desempefio del fotoanodo se llevé a cabo en una celda
fotoelectrolitica de tres electrodos: como electrodo de referencia SCE,
como contraelectrodo una malla de carb6n (3 cm x 11 cm) y como
electrodo de trabajo se utilizO una lamina y malla de Ti, estos tres
electrodos fueron conectados a un potenciostato Epsilon 2000 con el cual

se evalu6 la fotoactividad. El electrolito estaba compuesto de 50 mM
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Na:SO4 evaluados en tres diferentes pH, 1, 7 y 10. Los fotoanodos se
sometieron en presencia y ausencia de luz UV (lampara UVGL-58 con
longitud de onda 254-366 nm). Se realizaron voltametrias lineales con
velocidad de barrido de 10 mV/s y la ventana de potencial fue de -0.3 a
1.5 V. En la Figura 3.4, se muestra el arreglo experimental para la

caracterizacion electroquimica

Figura 3.4 Arreglo experimental de la celda fotoelectroguimica de tres electrodos
conectados a un potenciostato para medir la corriente generada

En todos los experimentos de caracterizacion fotoelectroquimica se
utilizé las mismas concentraciones en la solucién, para este caso 50 mM
de Na2SO4 como electrolito soporte. Para ajustar el pH se utilizé acido
sulfurico (H2SO4) e hidroxido de sodio (NaOH)

Para observar si los nanotubos de Ti / TiO2 presentaban fotorespuesta
se obtuvieron voltamogramas de todos los experimentos realizados que
fueron graficados conforme a los valores de densidad de corriente que

pueden ser calculados mediante la siguiente ecuacion (11).
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i= /A Ec. 11

Donde:
j= Densidad de corriente
I= Corriente

A= Area activa del electrodo de trabajo

3.7.1 Material, reactivos y equipos

Los reactivos utilizados para la caracterizacion electroquimica se

muestran en la siguiente tabla 3.3

Tabla 3.3 Reactivos utilizados para evaluar la actividad fotocatalitica de las

muestras

Reactivo Marca Pureza (%)
Sulfato de sodio (Na2S0a4) J. T. Baker 99.3

El material y equipo utilizado para la caracterizacion de las muestras
consistié de: camara oscura, celda de cuarzo de 25 mL, micropipeta
manual de 0.5 mL- 5 mL, puntas para pipeta de 0.5- 5 mL, lampara UV
(UVGL-58 con longitud de onda 254-366 nm) y potenciostato (EPSILON
EC 2000)

3.7.2 Célculos del area de lalamina de Ti

Para calcular el area de las laminas de Ti se utilizé la férmula de un
rectangulo. Donde A es el area activa, siendo a y b los dos lados de la

muestra

A=axbhb Ec. 12
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Tabla 3.4 Area de las laminas de Ti utilizada en los procesos de caracterizacion

electroquimica

Muestra Area

Lamina de Ti anodizada durante 15 min | 1.1 cm?

Lamina de Ti anodizada durante 30 min | 1.4 cm?

3.7.3 Para calcular el area de las mallas de Ti

Para calcular el area de las mallas de Ti primero se utilizé la ecuacion 12,
para determinar el area total de la muestra, posteriormente se resto el 20
% de la apertura nominal de acuerdo a las propiedades que presenta la

malla de Ti

Tabla 3.5 Area de las mallas de Ti utilizada en los procesos de caracterizacion

electroquimica

Muestra Area

Malla anodizada durante 15 min 1.04 cm?

Malla anodizada durante 30 min 0.96 cm?

Cabe mencionar que el area utilizada para las mallas de Ti es Unicamente

de la cara que esta en contacto con la luz UV

3.8 Caracterizacion fotoelectrocatalitica

Para la evaluacion fotoelectrocatalitica se tomO un contaminante
organico modelo y se tomaron muestras cada determinado tiempo un

espectrofotometro

-30-



El colorante verde acido 50 también conocido como verde acido brillante
BS (E142), verde alimenticio S, verde S o verde lisamina es utilizado en
bebidas refrescantes y en la elaboracién de productos alimenticios como
caramelos, chicles. Es un colorante con un alto potencial para ser
utilizado para colorear guisantes y otras verduras en las cuales se altera
el color por la destruccion de la clorofila en el escaldado previo a la
congelacion o durante el enlatado. Pero debido a su alta toxicidad esta
prohibido su uso en lugares como Japén, Estados Unidos y Canadé ya
que puede provocar hiperactividad, reacciones cutdneas, asma e

insomnio cuando es utilizado en grandes cantidades

El colorante verde acido 50 tiene la apariencia de polvo o granulos verde
oscuro, es soluble en agua y ligeramente soluble en etanol. En la Figura
3.5, se muestra la estructura molecular del colorante verde acido 50 y sus

propiedades

Verde acido 50

N

N

+

Formula quimica: C27H2sN207S;:Na
Peso molecular: 576. 61 g mol L
A=615nm

3.5 Estructura molecular y sus propiedades quimicas del contaminante VA50
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Para la realizacion de los experimentos se montd una celda
electroquimica. En el cual se tomaron 22 mL de la solucion inicial de 50
mM de Na2SOs4 u 10 mg/L del contaminante VAS50, las pruebas se
realizaron a pH 1, 7 y 10. Todos los experimentos fueron conectados a
una fuente poder Matrix modelo MPS- 6005L-1 utilizando como anodo
los NT Ti/TiO2 y como catodo una malla de carbon con un potencial de 1
V durante 120 min

Las mediciones fueron tomadas cada 20 min y fueron llevadas en un

espectrofotometro Thermo Scientific Genesys 10 UV-Vis

3.8.1 Curva de calibracién

Para conocer la disminucion de la concentracion del contaminante
modelo (VA50) se realizd6 una curva de calibracion. Para esto se
prepararon soluciones a distintas concentraciones (1 ppm, 2 ppm, 4 ppm,
6 ppm, 8 ppm, 10 ppmy 12 ppm) de VA5O0 las cuales fueron tomadas en
un espectrofotometro A= 615 nm, las curvas de calibracion se realizaron
enpH1,7y10

En la Figura 4.14 se muestra la curva de calibracion que tiene una buena
linealidad de acuerdo a la absorbancia obtenida a partir de la

concentracion, el coeficiente de correlacidon se encuentra con un 0.995
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Figura 3.6 Curva de calibracion obtenida de diferentes concentraciones a 615 nm a pH
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Figura 3.7 Curva de calibracion obtenida de diferentes concentraciones a 615 nm a pH

7
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0.16 y =0.0107x + 0.0085
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Absorbancia

Concentracién (ppm)

Figura 3.8 Curva de calibracién obtenida a diferentes concentraciones a 615 nm a pH
10

Para la determinacién de la concentracion del VA50, durante la
fotoelectrocatalisis en funcién del pH de la solucion se determind

mediante la Ec. 13
y=mx+b Ec. 13
Donde:

y= Absorbancia
m= pendiente
x= Concentracion del VA50

b= ordenada al origen
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CAPITULO IV RESULTADOS

En el presente trabajo se analizara los resultados obtenidos para los
diferentes fotoanodos que fueron sintetizados mediante la anodizacion
electroquimica, asi mismo se mostraran los resultados de la evaluacion
de la actividad fotocatalitica cuando estos fueron sometidos a diferentes
pH.

4.1 Morfologia de los NT Ti / TiO2 obtenidos mediante la anodizacion

de la lamina durante 15 min

A continuacion, se muestra la caracterizacion obtenida mediante el
microscopio electronico de barrido para la lamina anodizada durante 15
min en 0.3 % p/p NH4F + 3 % agua destilada+ etilenglicol y calcinado a
450 °C. Como se muestra en la Figura 4.1. donde se puede observar que
se presentan estructuras cilindricas ordenadas y muy uniformes, donde
el diametro del poro promedio es de 100.8 nm. También se muestran en
ciertas areas estructuras amorfas estas podrian ser residuos de 6xidos o

desprendimientos de la lamina.
a N
) e
E
Ao
. -~

3
4
+ dm ) 4 @ve,
- | T

- 100nm CIO 11/8/2018
%50, 000 3.0kV  LED SEM WD 10.3mm 10:27:3

10pm crIo 11/8/2018
SEM WD 10.4mm 10:40:19

Figura 4.1 Micrografias tomadas en el SEM de la lamina de Ti con los nanotubos de
diéxido de titanio anodizados durante 15 min a 50 V en una solucion electrolitica de 0.3
% p/p NH4F + 3 % agua destilada+ etilenglicol y tratamiento térmico de 450 °C durante
dos horas, (a) se muestra la uniformidad de los nanotubos (b) se muestra residuos de
oxidos
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4.1.2 Morfologia de los NT Ti / TiO2 obtenidos mediante la

anodizacion de lalamina durante 30 min

A continuacién se muestra la morfologia de la lamina de nanotubos de Ti
/ TiO2 anodizada durante 30 min en 0.3 % p/p NHsF + 3 % agua
destilada+ etilenglicol y calcinado a 450 °C. Como se muestra en la
Figura 4.2 los nanotubos presentan una estructura cristalina y uniforme
en toda la superficie de la muestra. Las dimensiones de los didmetros
sonde 121 nm, 122 nm, 136 nm, 138 nm, 145 nm, 146 nm y 160 teniendo
un diametro promedio de 138 nm. En la Figura 4.2 a y b, se muestran

residuos estos podrian deberse al proceso de sintesis

De acuerdo a la utilizacién etilenglicol como electrolito se obtiene arreglos
hexagonales bien definidos de los nanotubos de diéxido de titanio (Roy,
Berger, & Schmuki, 2011), asi mismo el fluoruro de amonio da la

formacién de los nanotubos auto-ordenados (Arenas, 2016).

— imm cIO 11/a/2018
x*10,000 3.0kV LED SEM WD 10.3mm 10:19:13

Figura 4.2 Micrografia tomada del SEM de la lamina de Ti anodizada durante 30 min a
50 V en 0.3 % p/p NH4F + 3 % agua destilada+ etilenglicol y llevadas a tratamiento
térmico a 450 °C durante dos horas, (a) se muestra la superficie con los nanotubos
impregnados y se logran ver posibles 6xidos, (b) se observa el diametro de los
nanotubos
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4.1.3 Morfologia de los NT Ti / TiO2 obtenidos mediante la

anodizacion de la malla durante 15 min

A continuacion, se muestran las imadgenes de la malla de NT Ti / TiO2
anodizada durante 15 min en solucion de 0.3 % p/p NHs + 3 % agua
destilada + etilenglicol y calcinado a 450 ° C. La Figura 4.3, reporta
estructuras menos ordenadas, ademas la formacion de los nanotubos de
dioxido de titanio fue en forma horizontal y vertical creciendo en los
alambres de la malla de Ti. Esto podria deberse a la diferencia de la

estructura de la superficie de la malla de Ti.

— 100pm CI0 1i/8

x10,.000 3.0kV LED S WD 9.9 0:5 x13 3,0kV LED SEM WD 9.%mm 10:58:08

Figura 4.3 Micrografia tomada del SEM de la malla de Ti anodizada durante 15 min a
50 V en 0.3 % p/p NH4F + 3 % agua destilada+ etilenglicol y llevadas a tratamiento
térmico a 450 °C durante dos horas, a) muestra la superficie de los nanotubos b) Son
los alambres donde crecieron los nanotubos de diéxido de titanio

4.1.4 Morfologia de los NT Ti / TiO2 obtenidos mediante la

anodizacion de la malla de Ti durante 30 min

La Figura 4.4 muestra las imagenes de la malla de NT Ti/ TiOz anodizada
durante 30 min en solucién de 0.3 % p/p NH4F + 3 % agua destilada+

etilenglicol y calcinado a 450 °C. En esta figura se observa que los NT
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tienen estructura cilindrica cubierta por algun tipo de contaminacion
(residuos 6xidos). En la Figura 4.4 c), se muestra el crecimiento de los
NT TiOz alrededor de toda la malla de Ti.

] lum  CIO — 100mm CIO
3.0kV LED SEM b 9 0 75,000 3.0kV LED SEM WD 9. 6mm

100pm CIO 11/8/2018
SEM WD 9.6mm 11:29:25

Figura 4.4 Micrografia tomada del SEM de la malla de Ti anodizada durante 30 min a
50 V en 0.3 % p/p NH4F + 3 % agua destilada+ etilenglicol y llevadas a tratamiento
térmico a 450 °C durante dos horas a) Se observa la superficie y la estructura de los
nanotubos b) se muestra el diametro de los nanotubos aunque no se puede apreciar el
tamafio c) Se observan los alambres donde crecieron y las diferentes formas que fueron
creciendo

4.2 Caracterizacion cristalografica

La fase cristalina de las muestras fue identificada con un difractémetro
de rayos X, en la Figura 4.5 muestra los patrones de DRX de los

nanotubos de TiO2 después del calcinado en aire a 450 °C durante 2 h.
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Se puede apreciar que las muestras calcinadas presentan la formacion
de la fase cristalina de anatasa. La intensidad del pico anatasa aumenta
con el aumento del espesor de la pelicula de los nanotubos (Zhuang et
al., 2007)

Las laminas anodizadas durante 15 y 30 minutos son las que presentan
mayor cristalinidad en comparacion con las mallas anodizadas durante
15y 30 min.

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 ]

—— Lamina,0.5wt NH,F-3H,0-30min
] — Malla,0.5wtNH,F-3H,0-15min

- —_— Lamina,0.5thH4F-3H20-15min
— MaIIa,0.5thH4-3H20-30min

A TAA T
LJL,

J
J
)
LU W

10 20 30 40 50 60 70

Intensidad, u.a.

20, grados

Figura 4.5 Difraccion de rayos X de la lamina y malla con NT Ti / TiO2 anodizados
durante 15 y 30 min.

4.3 Caracterizacion electroquimica

Cuando los huecos reaccionan con el agua o con compuestos organicos,
estos generan una fotocorriente los cuales son captados por un

potenciostato mediante el registro de un voltamograma.
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A continuacién, se comparo la fotoactividad de los NT Ti/ TiO2 obtenidos

por anodizacién durante 15y 30 min a diferentes pH.

4.3.1 Voltamograma de los nanotubos de Ti / TiO2 obtenidos por
anodizacion de unalamina de Ti durante 15y 30 min a pH 1.

En la Figura 4.6, se compara la fotorespuesta de los NT Ti / TiO2
obtenidos por anodizacién a 15 y 30 min. Es evidente que cuando los
fotodnodos son sometidos en ausencia de luz UV no presentan ninguna
excitacion. Contrariamente a lo que se observa cuando éstos son
sometidos a la luz UV, se registra una densidad de corriente. También se
observa que los nanotubos de Ti / TiO2 obtenidos por anodizacion
durante 30 min presentan mayor densidad de corriente, esto podria
deberse al tiempo de anodizacion ya que es un parametro importante que
ayuda a mejorar la definicion de poro, la homogeneidad y la longitud del

nanotubo (Vazquez et al, 2013)

0.25 - - - Anodizacion 15 min sin luz UV
—— Anodizacién 15 min con luz UV
- - - Anodizacién 30 min sin luz UV
0.20 —— Anodizacién 30 min con luz UV

j (mAlcm’)
o
5
|

T T T T T T T T T T T T
04 -02 00 02 04 06 08 10 1.2 1.4 1.6
Potencial (V)

Figura 4.6 En el voltamograma lineal de barrido se muestra la comparacién de la
fotoactivacion de la lamina con los nanotubos de diéxido de titanio anodizados a 15 y
30 min cuando estos fueron sometidos en presencia y ausencia de luz UV a pH 1
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4.3.2 Voltamogramade los NT de Ti/ TiOz obtenidos por anodizacion

de unalaminade Ti durante 15y 30 minapH 7y 10

En la figura 4.7 y 4.8, se observa que cuando los nanotubos de Ti / TiO2
son sometidos a pH 7 y 10 la densidad de corriente disminuye, esto se
debe a que el pH influye en la adsorcién de la materia ya que a bajos
niveles de pH se da una alta adsorcion de la materia (Canon, Fernanda,
Laura, Pedroza, Silvia, 2016). También se observo que los nanotubos de
diéxido de titanio anodizados durante 15 min presentan mayor densidad
de corriente, esto se debe a que presentan mejor uniformidad que los

nanotubos obtenidos por anodizacion durante 30 min.

0.20 - - - - - Anodizacién 15 min sin luz UV
—— Anodizacion 15 min con luz UV
1 - - - - Anodizacion 30 min sin luz UV
—— Anodizacion 30 min con luz UV
0.15
S 10 4
= 010
(g
= _
£
"—  0.05 +
0.00
T T T T T T T 1

T T T T T T T T T T T T
-04 -02 00 02 04 06 08 1.0 1.2 14 1.6
Potencial (V)

Figura 4.7. En el VL se muestra la comparacién de la fotoactivacion de la [amina con
los nanotubos de dioxido de titanio anodizados a 15 y 30 min cuando estos fueron
sometidos en presencia y ausencia de luz UV a pH 7
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0.20 7 - - - - Anodizacién 15 min sin luz UV
_ —— Anodizacién 15 min con luz UV
- - - - Anodizacién 30 min sin luz UV
0.15 —— Anodizacién 30 min con luz UV
& 0.10
e
(&)
2 J
E
"—  0.05 -
0.00
T T T T T T T T 1

j T T T T T T T T T T
-04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
Potencial (V)

Figura 4.8. En el VL se muestra la comparacion de la fotoactivacion de la [amina con
los nanotubos de diéxido de titanio anodizados a 15 y 30 min cuando estos fueron
sometidos en presencia y ausencia de luz UV a pH 10. También se logra observar que
cuando mas va aumentando el pH la densidad de corriente disminuye

4.3.3 Voltamograma de los nanotubos Ti / TiO2 obtenidos por

anodizacion de una malla de Ti durante 15y 30 minapH 1

En la Figura 4.9 se muestra la fotoactividad a pH 1 de los nanotubos
obtenidos por anodizacion de la malla por 15y 30 min. Se puede observar
qgue la densidad de corriente es bastante baja en comparaciéon con los
nanotubos de la lamina, esto podria deberse a la acumulacion de
residuos sobre la estructura de los NT Ti/ TiO2 que no fueron eliminados

durante la etapa de avado de la estructura

La malla anodizada durante 15 min presenta mejor actividad fotocatalitica

gue la muestra anodizada durante 30 min
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-0.05 ' —— Anodizacién 15 min con luz
| - - - - Anodizacién 30 min sin luz
! —— Anodizacién 30 min con luz
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Figura 4.9. En el VL se muestra la comparacion de la fotoactivacion de los nanotubos
de Ti/ TiO2 de la malla anodizados durante 15 y 30 min cuando estos fueron sometidos

en presencia y ausenciade luzUVapH1

4.3.4 Voltamograma de los nanotubos de Ti / TiO2 obtenidos por
anodizacion de una malla de Ti durante 15y 30 minapH 7y 10

En la figura 4.10 y 4.11 muestran los nanotubos TiO2 de la malla de Ti
anodizados durante 15y 30 min los cuales fueron sometidos a pH 7 y 10
para evaluar su actividad fotocatalitica, en la cual se observa que la malla
anodizada durante 15 min presenta mejor actividad fotocatalitica esto
podria deberse al area activa superficial (A= 1.04 cm?), mientras que la

malla anodizada durante 30 min presenta un area superficial (A= 0.96

cm?)
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Figura 4.10 Nanotubos TiO2
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de la malla de Ti anodizados durante 15 y 30 min

Figura 4.11 Nanotubos TiO2 de la malla de Ti anodizados durante 15 y 30 min
caracterizados a pH 10
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4.4 Evaluacion del voltaje aplicado

Cuando se aplica un potencial externo al electrodo de TiO2, se crea un
campo eléctrico lo cual aumenta la separacion de los portadores de
carga, lo cual disminuye la tasa de recombinacion de los electrones (Kim
& Anderson, 1994)

A continuacion se evaluara la densidad de corriente en funcion del tiempo
a un potencial fijo 1 V, en el cual en determinados tiempos se interrumpia
el paso de la luz UV con el fin de observar la fotorespuesta que

presentaba el fotoanodo

En la Figura 4.12 se muestra la densidad de la fotocorriente de los
nanotubos de TiO2 para las diferentes muestras anodizadas a 15 min y
30 min a pH 1. Se muestra que hay un aumento en la fotocorriente
generada cuando esta es sometida a luz UV y cuando la luz es apagada
la corriente se acercé a cero lo que sugiere que la reaccion redox
electroquimica fue insignificante y tuvo un rapido decrecimiento (Nie et
al., 2013). Los NT TiO2 de la ldmina anodizada a 15 min presentan mayor

fotocorriente en comparacion con las demas muestras

-45 -



Lamina anodizada a 15 min
0.25 - Lamina anodizada a 30 min
Luz On Malla anodizada a 15 min
—— Malla anodizada a 30 min
0.20 4 Luz Off
. 0.154 /
e
(&)
<
E 0104
) A
0.05 - L” h \ r_\\\
0.00 T T T T T T T \I‘J T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

tiempo (s)

Figura 4.12 Nanotubos de TiOz de las diferentes muestras anodizadas a 15 min y 30
min obtenidas a 1 V en una celda electroquimica conectada a tres electrodos. WE:
Nanotubos de TiOz, CE: Malla de grafito, RE: SCE, en electrolito Na2SO4 a pH 1

En la Figura 4.13 se observa que la generacion de fotocorriente es
repetitiva durante el encendido y el apagado de la luz, también muestra
la fotocorriente mas alta obtenida entre los diferentes fotodnodos. A
pesar de que los resultados de la fotocorriente son bajos debido al
incremento del pH, el voltaje utilizado indica la separacién y la migraciéon
de los electrones fotogenerados en la interfaz del contacto de los NT

Ti/TiOz2 y la solucién electrolitica (Qiu et al., 2018)
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Figura 4.13 Nanotubos de TiO: de las diferentes muestras anodizadas a 15 min y 30
min obtenidas a 1 V en una celda electroquimica conectada a tres electrodos. WE:
Nanotubos de TiO2, CE: Malla de grafito, RE: SCE, en electrolito Na2SO4 a pH 7

En la Figura 4. 14 muestra el decremento de la fotocorriente generada
cuando los NT Ti/ TiO2 son sometidos a pH 10 debido a que la adsorcion
de la materia organica es mas baja a ese pH. También se logra apreciar
qgue la lamina anodizada durante 15 min presenta una mayor densidad
de corriente y en la ldmina anodizada durante 30 min al incidirle luz UV
presenta una desestabilidad y conforme transcurre el tiempo este
comienza a estabilizarse. Para las mallas anodizadas en diferentes
tiempos se muestra que la densidad de corriente es muy baja esto se

debe al crecimiento de los nanotubos al momento de realizar la sintesis
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Figura 4.14. Nanotubos de TiOz de las diferentes muestras anodizadas a 15 min y 30
min obtenidas a 1 V en una celda electroquimica conectada a tres electrodos. WE:
Nanotubos de TiOz, CE: Malla de grafito, RE: SCE, en electrolito Na2SO4 a pH 10

4.5 Degradacion fotoelectrocatalitica del colorante VA50 en funcion

del pH de la solucion.

La interpretacion de la influencia del pH en la eficiencia de la degradacién
fotoelectrocatalitica es dificil debido a el pH tiene mdultiples roles
(Konstantinou & Albanis, 2004) tales como:

a) El pH estd relacionado con los estados de ionizaciéon de la
superficie del catalizador TiOH2* a pH < 5.3; TIOH a pH >5.5y
<7.8; TiO a pH 7.6)

Incluso, cambios de pH pueden influenciar la adsorcién de las

moléculas del colorante sobre la superficie de los NT de TiOz, un
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paso importante para que la oxidacion fotocatalitica se lleve a
cabo (Fox & Dulay, 1993)

b) Los radicales hidroxilo pueden formarse por la reaccién entre
iones hidroxilo y los huecos. Se consideran a los huecos como las
principales especies de oxidacion a pH acido, mientras que los
radicales hidroxilo se consideran como las especies
predominantes a pH neutro o alto. Se ha reportado que en solucién
alcalina es mas facil generar los *OH por medio de la oxidacion de
mas iones de hidroxido disponibles en la superficie de TiO2. Por lo

tanto, la eficiencia del proceso mejora I6gicamente.

Para la remocion del contaminante organico se empled una celda
fotoelectrocatalitica de dos electrodos la cual fue conectada a una fuente
de poder (descrita anteriormente). Para todos los sistemas se tuvo en
comun el electrolito 22 mL de Na2SO4 a 50 mM a pH 1, 7 y 10,
concentracion del colorante 20 ppm, 2 h como tiempo de remocion, con
un potencial fijo de 1V, las absorbancias de las muestras se midieron en

el espectrofotdmetro con un intervalo de 190 nm- 1100 nm

En la Figura 4.15 se observa el porcentaje de degradacién del VA50
obtenido para las diferentes muestras de fotoelectrocatalisis obtenidas a
pH 1, para la lamina anodizada a 15 min se obtiene una degradacion del
48. 09 %, mientras que para la lamina anodizada a 30 min se obtiene una
degradacion del 44.75 %; para la malla anodizada a 15 min se obtiene
una degradacion del 47.05 % y para la malla anodizada a 30 min 35.42
%. La degradacion de VA50 usando la lamina anodizada a 15 min es
atribuible a la formacion de los radicales hidroxilo y los huecos generados
durante la iluminacion con luz UV de los nanotubos de dioxido de titanio.

Mientras tanto, la malla anodizada a 15 min presenta una degradacion
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del VA50 de 47.05 solo 1.04 % de diferencia esto podria deberse a la
malla aumenta la capacidad de transferencia de carga y facilita la

separacion y migracion de electrones fotogenerados (Qiu et al., 2018)
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Figura 4.15. Comparacién de la remocion del colorante VA50 de las diferentes muestras
anodizadas a pH 1

En las Figuras 4.16 y 4.17 se observa la remocion del colorante VA50 de
los NT Ti/ TiO2a pH 7y pH 10, respectivamente. Se puede observar que
a medida que el pH fue en aumento la eficiencia de remocién fue menor
en comparacion con la obtenida a pH acido. Esto puede atribuirse al
desarrollo de fuerzas de repulsibn Coulombicas entre la superficie
cargada negativa del fotocatalizador (TiO- a pH > 7.6) y los aniones
hidroxido. Este hecho podria impedir la formacion de *OH y asi disminuir
la oxidacion fotoelectrocatalitica.
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Asimismo, la naturaleza del VA50 que es un colorante triariimetano
anionico puede desarrollar un efecto de repulsion Coulombico con la
superficie negativa del catalizador, lo que provoca la disminucion de la
degradacion del VASO.

Sleiman y colaboradores (Sleiman, Vildozo, Ferronato, & Chovelon,
2007) reportaron que la interpretacion del pH puede explicarse
principalmente por una modificacion de la doble capa eléctrica de la
interfase solido-electrolito, que en consecuencia afecta los procesos de
sorcion-desorcion y la separacion de los pares electron-hueco
fotogenerados en la superficie del semiconductor. Su estudio también
indico que debido a que el colorante que estudiaron (amarillo-metanilo)
es un tinte anioénico y tiene un grupo sulfonato, su adsorcion se ve
favorecida a pH bajo (la extensién de la adsorcion es casi el doble a pH
4.0 en comparacion con la de pH neutro). Los resultados de sus hallazgos
mostraron que la naturaleza de la sustancia a degradar afecta el pH

operativo del sistema.
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Figura 4.16. Comparacion de la remocién del colorante VA50 para las diferentes
muestras anodizadas a pH 7
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CAPITULO V CONCLUSIONES

5.1 Conclusiones

e La sintesis de los nanotubos de Ti/ TiO2 continda siendo un tema
de estudio por su amplia aplicacion en diferentes campos de la
industria de materiales, es por ello que se continGa realizando
investigacion sobre los mismos a tiempos menores ya que
presentan buen comportamiento fotocatalitico ya que los
nanotubos presentan mejor uniformidad y diametro del poro es
mayor.

e Después de realizar el tratamiento térmico a 450 °C, la difraccién
de rayos X muestra que la fase predominante es anatasa para las
laminas y mallas de Ti, también se observo que las muestras
anodizadas durante 15 min presentan mejor cristalinidad que las
laminas anodizadas durante 30 min y que las mallas anodizadas
durante 15 y 30 min.

e La densidad de fotocorriente con respecto al tiempo, se observo
la estabilidad de los electrodos cuando estos son sometidos en
presencia y ausencia de luz UV, lo que favorece a la separacion
del par electron-hueco.

e El potencial es un parametro importante para llevar a cabo las
reacciones fotoelectrocataliticas ya que en el estudio
cronoamperométrico de la densidad de corriente en funcion del
tiempo a potencial 1.5 V, se observo que la densidad aumenta
para los electrodos de Ti/ TiOs2.

e El pH de la solucion es un parametro importante ya que las
muestras sometidas a pH acido presentan mejor actividad

fotocatalitica y mayor remociéon del contaminante VA50 en
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comparacion con los resultados de pH neutro y alcalino. Esto se
atribuye a que la adsorcion de la materia organica en la superficie

del TiO2 se produce mayormente en condiciones acidas.

5.2 Recomendaciones

Continuar con la investigacion de los fotocatalizadores sintetizados a
tiempos bajos y modificar la fase cristalina anatasa-rutilo para observar

su comportamiento fotocatalitico.

A pesar del gran interés que se ha tenido en los ultimos afios sobre la
malla con los NT Ti / TiOz2, existen pocos estudios sobre el rendimiento

fotoelectroquimico y la actividad fotoelectrocatalitica de la malla.

Ademas, se recomienda complementar la técnica de degradacion del
contaminante con una técnica que muestre la contaminacion del agua

por compuestos organicos como la técnica Carbon Organico Total (COT)
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