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Resumen

La importancia en la degradacién de contaminantes reside en la conservacion del
ecosistema, especialmente en la ultima década se han visto los resultados de la
contaminacién causada por el hombre, de ahi viene la importancia de las diferentes
investigaciones para purificar el aire y el agua.

En esta investigacion se utilizaron placas de titanio metalico y vidrio conductor
dopado con estafio (FTO) como soportes para la obtencion del semiconductor dioxido de
titanio (TiO;) a partir de la oxidacion de titanio metélico por anodizado de las placas de
metal y por oxidacién con temperaturas de 400°C en peliculas delgadas de titanio sobre la
placa de vidrio conductor, estas placas fueron caracterizadas por microscopia electronica
de barrido (SEM por sus siglas en inglés) y por dispersion de energia de rayos X (EDX),
obteniéndose la evidencia de |a presencia del dioxido de titanio en las superficies de las
diferentes placas realizadas.

Estas placas después de caracterizarse, fueron wusadas para pruebas
electroquimicas con voltamperometria ciclica y de fotocatalisis para la fotodegradacion de
azul de metileno y de rodamina B con el dioxido de titanio de la superficie de las placas
como fotocatalizador, se utilizd espectroscopia ultravioleta para monitorear el avance de
la degradacidn, en estas pruebas se observd que las placas con las que se obtuvo una
mayor degradacion del contaminante organico fueron las de TiO; soportado en titanio
metadlico, ya que en las pruebas electroquimicas y las pruebas de fotodegradacion se tuvo
una mayor disminucion de la concentracion del contaminante cuando se utilizaron estas

placas, en comparacién con las placas de vidrio conductor.
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1 » Introduccion

La contaminacion ambiental continta siendo un problema a solucionar, contaminacion
sonica, contaminacion por gases de efecto invernadero que agravan el calentamiento
global y la contaminacion de las fuentes de agua, el cual es uno de los problemas mas
graves al ser esta de necesidad fundamental para la vida.

Diferentes tipos de industrias producen como desecho de sus procesos, aguas
contaminadas con compuestos orgdnicos, por ejemplo con tintes sintéticos, que son
toxicos para diferentes organismos.'? Por lo que el tratamiento de residuos se vuelve de
gran importancia ambiental, muchos tintes textiles son resistentes a los tratamientos
convencionales de decoloracién, otros tratamientos alternativos son caros y algunos no
dan buenos resultados, de ahi la importancia de buscar nuevas técnicas para el
tratamiento de estos contaminantes.??

Las investigaciones para contrarrestar esta problemadtica han tomado un gran
auge, pues se deben desarrollar nuevos métodos para poder disminuir la contaminacion
generada por las acciones industriales, estudios recientes muestran que la oxidacion
fotocatalitica es un método muy util para la purificacion de aguas residuales.® Con la
fotocatalisis se pueden degradar contaminantes organicos y microorganismos, hasta
obtener diéxido de carbono, agua y acidos minerales.®

El principio de este mecanismo de oxidacion es la alteracion de las propiedades
redox de la superficie de un semiconductor por la absorcién de fotones de energia igual o
superior a la banda prohibida de este,” por lo que conocer las propiedades de los
diferentes semiconductores se vuelve de importancia para poder seleccionar el mejor
dependiendo del tratamiento oxidativo deseado.

1.1 Clasificacion de los materiales segin sus capacidades conductoras

Los materiales pueden clasificarse segln su conductividad en conductores,
semiconductores o aislantes. Segln la teoria de bandas su diferencia radica en la distancia
entre la banda de valencia y la de conduccién.”

Asi, como se muestra en la figura 1, los conductores no poseen una separacion
entre las bandas de conduccidn y valencia, mientras que los semiconductores y los
aislantes si la poseen, sin embargo |a brecha de separacion (banda prohibida) es mayor en
los aislantes que en los samiconductores.



Banda de Banda de
conduccion conduccion
Banda de .
conduccion Banda prohibida Banda prohibida
Banda de Valencia
Batids de walencia Banda de valencia
Conductor Semi-conductor A lante

Figura 1. Diagrama de la diferencia de en la banda prohibida en los conductores,
semiconductores y aislantes.

lgualmente la amplitud de la banda prohibida varia dependiendo del tipo de
semiconductor que se esté utilizando. Los semiconductores tienen la caracteristica de que
a muy bajas temperaturas (cerca del cero absoluto 0K) se comportan como aislantes, pero
a temperatura ambiente o a temperaturas mas elevadas algunos electrones de la banda
de valencia pueden excitarse a través de la banda prohibida y asi transformarse en
electrones de conduccion en la banda de conduccion, los huecos vacios que quedan en la
banda de valencia pueden ayudar en la conduccidn, pues se comportan como huecos
positivos. Un aumento de temperatura le da la energia necesaria a los electrones para
excitarse, por lo que entre mayor sea la temperatura mayor serd la cantidad de electrones
excitados en la banda de conduccidon.” En la figura 2 se observa una representacion de
esta excitacion electrdnica y las cargas positivas corresponden a los huecos positivos en la
banda de valencia del semiconductor.

Banda de
conduccion

Banda prohibida

+ 4+ - - - e =

Banda de valencia

Sem-conductor

Figura 2. Modelo del semiconductor a temperaturas altas.



La separacion de cargas se puede obtener cuando un semiconductor es
irradiado con una energia igual o mayor a su energia de banda prohibida, asi, sus
electrones se pueden promover de la banda de valencia a la de conduccion, en un
semiconductor tipo n, los electrones migran hacia adentro del semiconductor, mientras
los huecos van a la superficie, mientras que en un semiconductor tipo p, son los
electrones los que quedan en la superficie y los huecos migran hacia adentro, las cargas
opuestas migran hacia lados opuestos y se obtiene la separacion de cargas.®

Los electrones y los huecos al llevar a cabo la migracion hacia lados opuestos
pueden recombinarse y emitir la energia que se habia absorbido o pueden reaccionar con
aceptores de electrones o donadores de electrones presentes en el medio de reaccién.®
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Figura 3. Relacion entre las energias de bandas prohibidas de varios semiconductores,
ademads se observa el potencial redox de una especie aceptora de electrones (A/A) y una
donadora de electrones (D/D"), y su relacién con el potencial del par redox H*/ % H,.°

En la figura 3 se observa una comparacion entre las bandas de valencia de
diferentes semiconductores, se puede observar como el dioxido de titanio, el trioxido de
wolframio y el oxido de zinc a pesar de tener la misma magnitud de su ancho de banda, o
sea, tienen igual energia, sin embargo los valores de los potenciales en que pueden donar
o aceptar electrones cambian, por lo que pueden ser usados en diferentes procesos,
dependiendo de los potenciales redox de las especies que se quieran oxidar o reducir. En
la figura también se tienen los potenciales redox de una especie aceptora (A) y una
donadora (D) cualquiera.®

(¥}



Si se tiene una particula de didxido de titanio y las especies Ay D, representadas en
la figura anterior, se encuentran en contacto con ella, algunos electrones excitados que no
se hayan recombinado pueden intercambiar cargas con especies del medio de reaccion.
Para que esta transferencia de cargas pueda producirse, se necesita que la banda
prohibida del semiconductor coincida adecuadamente con los potenciales redox de las
especies. Asi, si la banda de conduccion tiene una energia mayor que la correspondiente al
potencial redox de la especie A, se puede tener la reduccion de la especie neutra A — A.
Mientras que si la banda de valencia tiene una energia menor que el potencial redox de la

especie D, se produce la oxidacion de D— D*.2

Por lo tanto de la figura 3 se puede extraer que un semiconductor como el didxido
de titanio o el trioxido de wolframio pueden oxidar a la especie D, mientras que el fosfuro
de galio no podria. En el caso de la reduccion, el carburo de silicio llevaria a cabo el
proceso, pero el trioxido de wolframio no, la escogencia del semiconductor que se use en
el analisis depende del potencial que se necesite para realizar la oxidacion o reduccion del
material, ademds de otras propiedades y condiciones del semiconductor, como su
estabilidad y precio en el mercado.

El dioxido de titanio es un material semiconductor muy utilizado en la fotocatalisis,
no solo por su banda prohibida de 3.2eV que es muy similar a la de otros
semiconductores, como se observa en la figura 3, y que permite hacer oxidaciones de
diferentes compuestos, sino también porque posee caracteristicas que lo hacen mejor
candidato que otros semiconductores, por ejemplo: su bajo costo, no es contaminante,
tiene estabilidad quimica y térmica ademads de buenas propiedades electrdnicas,'” debido
a estas propiedades es que se utiliza en esta investigacion como el semiconductor para
realizar las pruebas fotocataliticas.

1.2 Propiedades fotocatalizadoras del didxido de titanio

El Titanio es un metal resistente a la corrosion, es un metal abundante en la tierra,
tiene alta dureza y es ligero, posee gran cantidad de aplicaciones tecnologicas, en la
industria mecdnica, quimica, naval y aeroespacial.!!

El dioxido de titanio entre las caracteristicas que lo hacen un buen candidato para
ser usado en fotocatalisis estdn, su bajo costo y toxicidad, ademds de su estabilidad
térmica y quimica.??

Existe en tres formas polimorfas la anatasa, el rutilo y Ia brokita, en estas tres
formas los atomos de titanio estan coordinados a seis atomos de oxigeno y se forma TiOg
octaédrico, en la figura 4 se observan las estructuras de las tres formas posibles del
dioxido de titanio, de estas el rutilo es la forma mds estable, sin embargo por tratamiento
térmico se puede transformar en anatasa.'? Las formas de anatasa y rutilo son las mas
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utilizadas en fotocatalisis, ambas son tetragonales y contienen doce y seis datomos
respectivamente por cada celda unitaria en el cristal, el octaedro en ambas fases esta
ligeramente distorcionado, sin embargo la distorsién es mayor en la anatasa,’ ademas de
que se ha observado que la anatasa posee la mayor eficiencia en fotocatalisis de todas las
estructuras del didxido de titanio.!?

w a ' b ' o

Figura 4. Estructuras de a) anatasa, b) rutilo, c) brokita.'

El dioxido de titanio es un semiconductor tipo n, la banda prohibida de la anatasa
es de 3.2 eV, la del rutilo 3.0 eV y la de |a brokita es cercana a 3.2 eV.12913

En realidad esta banda prohibida es grande y se puede considerar como un
aislante, sin embargo por razones termodinamicas, tiene una estructura que es deficiente
en oxigenos y esto provoca que se formen estados localizados cerca de la banda de
conduccion por lo que tiene caracteristicas de semiconductor.?

Para que la superficie del semiconductor de dioxido de titanio se active y pueda ser
utilizada como fotocatalizador debe ser irradiada con fotones de igual o mayor energia
que su banda prohibida (la cual es de 3.2eV para la anatasa) y esto se logra con luz
ultravioleta de longitudes de onda menores o igual a 387nm.!? Para el TiO; esta banda se
considera que es amplia por eso solo puede ser activada en el UV, sea luz natural (solar) o
artificial (por lamparas UV).1®

La absorcion energética lo que hace es excitar un electron de la banda de valencia
a la de conduccion y deja un hueco positivo en la banda de valencia, cuando esto sucede
el TiO; actuaria como el semiconductor, al reaccionar con el agua del medio se obtendrian
radicales hidroxilo'21%13, 3 través de la hidroxilacion mediante un proceso de quimisorcion
disociativa del agua, que se muestra en el siguiente diagrama.®
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Figura 5. Diagrama de la hidroxilacién del agua en la superficie del TiO; gracias a la
quimisorcion disociativa.®

Aparte de los radicales hidroxilo generados por la reaccion de los huecos positivos
con el agua del medio gracias a la quimisorcion disociativa, con los electrones en la banda
de conduccién pueden reaccionar moléculas de oxigeno del medio y asi se obtienen
radicales superoxido, ambos tipos de radicales reaccionan con los contaminantes
organicos mediante las siguientes reacciones generales.1216:13.17

TiO, + hv > hjp + ezp (1)
ecg + hyp — energia (2)
H,0 + hjg — HO + H* (3)
0, + ecg = 05 (4)
HO + Contaminante organico —» — — H,0 + CO0, (5)
05+ H* - "O0H (6)
‘O0OH + '00H - H,0 + 0, (7)
0’5 + Contaminante organico — — — H,0 + CO, (8)
‘O0OH + Contaminante organico — H,0 + CO, (9)

# Reduccion

Luz..% 6/ - multi-
€ " electrénica
b TiO2

Oxidacion™
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Figura 6. Esquema de las reducciones y oxidaciones llevadas a cabo en la superficie del
dioxido de titanio por medio de la irradiacion de luz UV.*



En el dibujo de la figura 6 se observa la excitacion del electron a la banda de
conduccién del didxido de titanio y la formacion del agujero positivo en la banda de
valencia, gracias a la energia suministrada por la radiacion de |a luz sobre la superficie del
semiconductor.t’

1.3 Aplicaciones de la fotocatalisis en degradacion

El principio de la tecnologia aplicada en la fotocatalisis es la utilizacion de las
propiedades oxidativas de las superficies de los semiconductores, mediante la absorcion
de fotones que tengan energia mayor o igual que la brecha de banda energética o banda
prohibida (diferencia energética entre |la banda de valencia y la de conduccién) del
semiconductor. Este proceso es llamado fotoexcitacion que promueve reacciones
mediante la transferencia de cargas a través del semiconductor y el medio de reaccién. El
resultado es la reaccion de oxidacion de los contaminantes del disolvente catalizado por el
semiconductor irradiado y la obtencion de la mineralizacion total de dichos
contaminantes.®?

Los pasos del mecanismo general del procedimiento de la fotocatalisis inician con
(1) la generacion de los portadores de carga mediante la absorcion de fotones {electrones
libres en la banda de conduccidn y positivos libres en la banda de valencia), (2) luego se
obtiene la reduccion del oxigeno gracias a los electrones fotogenerados, (3) como tercer
paso se tiene la captura de los huecos producidos y la recombinacion de las cargas, el
siguiente paso es la oxidacion de la materia organica por los huecos libres en la superficie
del semiconductor, ademas de la presencia de reacciones extra.®

Los huecos positivos en la banda de valencia pueden oxidar OH del agua en la
superficie del semiconductor y producir radicales ‘OH, oxidantes muy poderosos, el
oxigeno adsorbido en las particulas del semiconductor puede reaccionar con los
electrones de la banda de conduccion y producir radicales superdxido (0z7), el superdxido
reacciona con H* y produce radicales hidroperoxido (‘OOH), los radicales hidroxilo, los
superoxido y los hidroperdxido oxidan los contaminantes organicos produciendo la
mineralizacion total de dichas sustancias en CO; y H,0.1213

La recombinacion inmediata de los portadores de carga generados mediante la
irradiacion, es uno de los mayores problemas que se tienen al utilizar los semiconductores
en la fotocatélisis, ya que cuando ocurre, el electrén excitado a la banda de conduccion,
regresa inmediatamente a la banda de valencia y se combina con el hueco positivo que se
habia generado, esto sin haber sido participe de reacciones de degradacion de los
contaminantes organicos presentes.!?



La recombinacion se puede deber a impurezas o defectos de la superficie del
cristal, dopar el cristal con diferentes iones estd reportado que promueve la separacion
del par electrén — hueco y asi se reduce la recombinacion.*4?

1.4 Obtencidn del didxido de titanio en peliculas delgadas

El dioxido de titanio es uno de los sustratos mas ampliamente estudiados ya que
tiene muchas aplicaciones en fotoquimica, catalisis, fotoelectrdlisis entre otras, esto
debido a que, como se menciono anteriormente, posee gran estabilidad, gran actividad
fotocatalitica, posee alto poder oxidativo y es relativamente barato.*!®!° Ademas, es muy
estable bajo condiciones de trabajo dificiles como por ejemplo diferentes valores de pH
(ya sean condiciones muy dcidas o muy basicas).?%%!

El dioxido de titanio se puede utilizar en fotoelectroquimica para aplicaciones en
celdas solares, también, como catalizador en la descomposicion de agua para la obtencidn
de hidrogeno y oxigeno gaseosos, en la degradacion de contaminantes organicos en aire
en medio acuoso.?®?! Al usarse en matrices acuosas algunas veces es dificil de separar de
la muestra, otra opcion es usarlo como peliculas delgadas de TiO; inmovilizado sobre
diferentes tipos de soportes,?? se pueden usar diferentes tipos de soportes para el
semiconductor, como vidrios conductores o placas de metal en el caso de que se necesite
que el soporte sea conductor, si no se pueden usar materiales que no sean conductores
como vidrios de portaobjetos, ldminas plasticas, etc. El dioxido de titanio se inmoviliza
sobre el soporte por diferentes procedimientos, por ejemplo anodizado o por evaporacion
térmica del metal para su posterior oxidacion.

La anodizacion es un proceso electroquimico que se utiliza para obtener una capa
de oxido metalico sobre la superficie del metal. '° Esta capa de 6xido es muy Util ya que
protege la pieza de metal contra la corrosion atmosférica en casos como el aluminio o el
titanio, si la anodizacion se hace bajo una disoluciéon que contenga sulfatos y se van
variando los voltajes se pueden obtener diferentes grosores de las capas de oxido que
debido a la reflexion de la luz se veran con diferentes coloraciones que se pueden apreciar
en la figura 7, entre mayor es el voltaje utilizado mayor es el grosor de la capa
obtenida?*?*, esta caracteristica se puede aprovechar en decoracion por los atractivos

colores. 1!



0oV 15V 25V 30V 50V 60V 7OV 99\!

Figura 7. Tabla de colores segun el voltaje utilizado durante el anodizado, a mayor voltaje,
mayor grosor de la capa de dxido.?

El proceso de anodizado es barato, sencillo, utiliza reactivos ordinarios, se puede
hacer a temperatura ambiente y origina coberturas de éxido muy estables.!!

En una anodizacion bajo disolucion de fluoruro de amonio controlando el voltaje y
el tiempo se pueden obtener nanoestructuras de TiO». Se ha observado que los nanotubos
poseen una mayor superficie activa, en comparacion con las nanoparticulas que poseen
una menor superficie de exposicion,”® este detalle es importante para cuando se quiere
utilizar el TiO2 en la degradacion de compuestos orgénicos por fotocatalisis ya que entre
mayor superficie de contacto se puede degradar mas cantidad de componente organico
en menor tiempo.

Cuando se anodiza la superficie metalica para obtener nanotubos el crecimiento de
estos se puede describir con un modelo de crecimiento, como el descrito por J. Zhao en
2005; donde primero se forma una capa de dxido sobre el metal (a), luego comienzan a
formarse poros en la superficie (b), el espesor de la pelicula de éxido que se va formando
es mas gruesa en la pared del poro que en el fondo (c), asi la intensidad del campo
eléctrico es mayor en la parte inferior que en las paredes por esta razon el Ti se consume
en una mayor proporcion en la parte de abajo y resulta en el crecimiento del poro (d),
algunas veces la corrosion continia en el fondo de un nanotubo ya formado (e),'? este
proceso se ilustra en la figura siguiente,

(b)

Al & Wan W ﬂﬂﬂﬂ nﬂf

(c) (d) (e)
Figura 8. (a). Formacidn de una capa de 6xido sobre el metal, (b). Formacion de poros en
la superficie, (c) crecimiento de los nanotubos, (d y e) crecimiento de nuevos nanotubos
dentro de los ya formados.



Como se menciono, las peliculas delgadas de didxido de titanio se pueden obtener
sobre diferentes soportes, un soporte muy usado por su gran aplicacion en la construccion
de celdas solares, son los vidrios conductores, entre ellos el FTO (vidrio de éxido de estafio
dopado con fldor).

Para la obtencidn de las capas delgadas sobre el soporte de vidrio se tienen varias
técnicas, como la electroforesis donde se adhiere la capa de TiOz a la superficie partiendo
de una disolucion de sol — gel del 6xido.*826

Otra forma es colocar inicialmente una capa delgada del metal y oxidarla en un
segundo paso. Una forma usual de colocar la capa de titanio metdlico sobre el soporte de
vidrio es por medio de vapor del metal.?’

A estos dos procesos se les llama de deposicidn fisica por disolventes (sol-gel) y
deposicion quimica con vapor, respectivamente. En este ultimo se tiene la evaporacién
térmica del metal, esta evaporacion se lleva a cabo evaporando el metal en una camara de
vacio por debajo de los 1,3x10 *Pa, dentro de la cual las particulas del vapor de metal se
condensa sobre el sustrato seleccionado (FTO por ejemplo), a este proceso también se le

conoce como deposicion al vacio.?®
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Figura 9. Sistema de deposicion de metales al vacio.

En la figura 9 se observa un diagrama del funcionamiento de la deposicidn al vacio,
el calentamiento gue se necesita para producir el vapor necesario para la deposicion del
metal se puede lograr por medio de un haz de electrones o por calentamiento de
resistencias. El sustrato se coloca de cara a la muestra metalica, para que el vapor al
sublimarse se adhiera a una cara del soporte.

Cualquier proceso de deposicion se lleva a cabo por medio de tres pasos, primero
se genera la especie, ion, molécula o atomo a depositar, después, se transporta esta
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especie al soporte a través de un medio y por dltimo se da la condensacion de |a especie,
formandose un sdlido depositado.?8

La formacion de la capa delgada del metal se da por un proceso de nucleacién. En
el que se cree que inicialmente se forman ndcleos llamados también islas, estas islas van
creciendo y aglomerandose, de manera que al aumentar de tamano los poros entre ellas
se van cerrando, llegando asi a obtener una capa continua del metal sobre la superficie del

=

Figura 10. (a) formacion de los nucleos iniciales. (b) formacion de la capa uniforme final.

sustrato.?®

Después de obtener las capas delgadas de titanio metalico sobre el vidrio
conductor se puede realizar un anodizado a la capa delgada y asi obtener el TiO; sobre el
sustrato, otra opcion es llevar a cabo un tratamiento térmico para asi oxidar la pelicula de
metal con la presencia del oxigeno del aire, para este tratamiento se utilizan temperaturas
de entre 400 y 500°C,*® no se aconsejan temperaturas mayores ya que se han reportado
casos en los que al llevar a cabo calentamientos cercanos al punto de fusion del vidrio se
producen impurezas en la superficie de la capa derivadas de dicho tratamiento térmico.°
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general:

Generar peliculas delgadas de didxido de titanio a partir de titanio metalico,

oxidadas por alta temperatura y anodizado, para su posterior caracterizacion vy

utilizacion en degradacion con fotocatalisis.

2.2 Objetivos secundarios:

Utilizar diferentes soportes para las peliculas de Ti metdlico, como lo son
vidrio conductor y placas metalicas de titanio.

Generar Oxido de titanio sobre las peliculas de titanio metalico por
anodizado y oxidacion a alta temperatura.

Estudiar las propiedades electroguimicas de las peliculas de TiO; obtenidas
en los soportes utilizados.

Determinar la funcionalidad de las peliculas TiO2 obtenidas como
catalizador en la degradacién fotocatalitica de azul de metileno y de

rodamina B.
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3. Métodos experimentales
3.1 Materiales y equipos

Para los andlisis de ultravioleta se utilizé un espectrofotometro UV — visible marca
Shimadzu, modelo UV — 1700 pharmaSpec.

Para las voltamperometrias ciclicas se utilizé un potenciostato marca Metrohm,
modelo AutoLab PGSTAT10.

Para las caracterizaciones se utilizé un equipo de microscopia electronica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés), marca Hitachi, modelo S-3700N, ademas del
analisis de espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDX).

Las peliculas delgadas de titanio metalico se obtuvieron mediante un equipo de
deposicidon metalica al vacio, marca Thermionics.

Laminas de titanio metédlico utilizadas fueron de marca Aldrich * de 0,25mm de
grosor, con 99,7% de pureza, lote MKBL7534V.

Para los soportes de vidrio conductor se utilizaron ldminas de oxido de estafio
dopadas con fldor (FTO).

Lampara ultra violeta utilizada, maca Sankyo, modelo G15T8, con una longitud de
onda de 253,7nm.

Equipo de espectroscopia infrarrojo: marca Bruker, modelo Alpha, con maddulo
FRONT-REFL.

3.2 Obtencidn de peliculas delgadas de TiO;

Para la obtencion de las peliculas delgadas de TiO2 sobre los diferentes soportes,
primeramente se debia asegurar que la superficie donde se depositaria el titanio metalico
estaba realmente limpia por lo que se realizo el lavado de las superficies, para asi eliminar
las impurezas que puedan interferir con la experimentacion, el protocolo de lavado
utilizado con los soportes de vidrio conductor vy los de titanio metalico es el siguiente:

Paso 1. Se colocan las placas durante 5 minutos en jabén marca Alconox, se dejan reposar
y se llevan al bafio ultrasénico durante 10 minutos en el agua jabonosa.

Paso 2. Al terminar el tiempo en el bafio ultrasonico se enjuagan las placas con agua
destilada y se sumergen en acetona y se colocan nuevamente en el bafio ultrasénico por
10 minutos.

Paso 3. Luego, las muestras se sumergen esta vez en isopropanol y se llevan al bafio
ultrasénico por 10 minutos mas.
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Paso 4. Finalmente se sumergen en metanol y se colocan durante 10 minutos en el bafio
ultrasénico, pasado este periodo se dejan secar al aire y asi, se logra tener las placas
limpias y sin manchas.

Después de realizado el lavado de las superficies se procedié a depositar la capa de
titanio metdlico en el caso del vidrio conductor y a oxidar la superficie en el caso de las
placas de titanio metalico.

3.2.1. Peliculas delgadas en soporte de titanio metalico

Se contaba con placas de titanio metalico delgadas y gruesas, para ambos tipos se
realizo el mismo procedimiento de lavado.

El anodizado realizado con las placas de titanio metalico fue llevado a cabo en una
mezcla electrolitica de fluoruro de amonio en etilenglicol a una concentracion de
1,11g/mL, esto porque la literatura reporta mejores resultados en este medio de
anodizado, de hecho se reporta la obtencion de nanotubos de dioxido de titanio.?*'*? Se
utiliza como cdtodo (electrodo negativo) un trozo de acero inoxidable, como anodo se
coloca la placa de titanio metdlico a oxidar, igualmente la placa de acero inoxidable es de
un tamafio mayor que la ldmina de titanio metalico ya que asi se asegura una mejor
movilidad de los iones, se deja una distancia de 2cm entre los electrodos. Para este
anodizado se usa un voltaje de 30V durante un promedio de 2 horas, después de la
anodizacion las placas se lavaron con agua destilada y se dejaron secar al aire.

Este sistema se intento utilizar con los soportes de vidrio conductor que tenian
peliculas delgadas de titanio metdlico, para anodizar dichas peliculas delgadas y obtener
dioxido de titanio, pero se observo que la pelicula se desprendia al estar sumergida en la
disolucion.

3.2.2. Peliculas delgadas en soporte de vidrio conductor (FTO)

Se utilizé FTO (vidrio conductor dopado con fluor) para realizar las pruebas. Con el
equipo de la figura 8 se realizo la sublimacion del titanio metalico que se adhirio a la
superficie conductora del vidrio. Esta pelicula de titanio metalico se conseguia con
grosores cercanos a los 1400A.

Cuando se tienen las placas de FTO limpias y con la pelicula de titanio metalico
adherida se procede a realizar la oxidacion. Este procedimiento consiste en calentar la
placa con la pelicula delgada a una temperatura de 400°C durante un tiempo prolongado
hasta obtener la oxidacion parcial o total de la pelicula delgada de titanio. Este método
tiene la ventaja de que como solo se calienta la pieza, no se corre el riesgo de que se
disuelva o se arranque la pelicula, como sucedio en pruebas de anodizado que se llevaron
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a cabo con disolucion de fluoruro de amonio en etilenglicol a diferentes voltajes. Los
tiempos de calentamiento variaron dependiendo del grado de oxidacidon que se queria
alcanzar con la placa, esto debido a que cuando la oxidacién no es completa la coloracion
de la placa varia. Inicialmente la placa se ve plateada por ser la pelicula delgada de titanio
metalico, cuando se comienza a calentar este color va variando de plateado, dorado,
morado, azul y finalmente se vuelve transparente cuando la oxidacion es completa y toda
la pelicula delgada de Ti se vuelve TiO;. Los calentamientos fueron variados, pero se
observo que se necesitaban varios dias de calentamiento para que se hiciera la oxidacion,
por ejemplo algunas placas necesitaron un calentamiento de hasta 14 dias para lograr una
oxidacion satisfactoria.

3.3. Caracterizacion de las peliculas delgadas de TiO:

Las placas obtenidas fueron caracterizadas por medio de Microscopia Electrdnica
de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés), ademas con este mismo equipo se le realizé
analisis de rayos X de energia dispersiva (EDX), esto para estar seguros de que en la
superficie se encontrara el TiO:

Cada placa utilizada se caracteriza dos veces, la primera es después de realizar la
oxidacion sobre la superficie de la placa para obtener la pelicula delgada de TiOz, en las
placas de vidrio conductor se caracteriza después de realizar el calentamiento y en las de
titanio metalico se caracteriza después de hacer la anodizacion.

Luego, se lleva a cabo una segunda caracterizacion de las placas, mediante los
mismos meétodos anteriores, pero esta vez después de haber sido usadas en las diferentes
pruebas de fotodegradacion y electroquimica, con el fin de observar cdmo se ve afectada
la resistencia de la capa de didxido de titanio.

3.4. Utilizacion de las placas con TiO;z en procesos de fotodegradacion

Para realizar la fotodegradacion, se utilizaron disoluciones de rodamina B y de azul
de metileno en concentraciones de 10 mol/L, la degradacion se monitored utilizando
ultravioleta-visible, con este se siguid el decaimiento de la absorbancia, las longitudes de
onda donde se observo la reduccion de la banda de absorcidn fueron para la rodamina B
554nm y para el azul de metileno 664nm, estas longitudes de onda son similares a las
reportadas en la literatura para estas sustancias, 633nm para el azul de metileno y 554nm
para la rodamina B.*

Se utilizaron cajas Petri para contener la disolucion y sumergir en ellas las placas
con TiO; a utilizar. Se realizaron pruebas de degradacidn utilizando irradiacion de luz solar
y de lampara ultravioleta, ademas se utilizaron cajas Petri con la disolucion y sin placas
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que se les dio el mismo trato que a la disolucion con placas, esto con el fin de utilizarlas
como patron de comparacion. Se comparan ademas analisis de fotodegradacion hechos
con las peliculas delgadas de dioxido de titanio sobre vidrio conductor y las placas de
titanio metdlico anodizadas.

También se realizo andlisis de fotodegradacion con tiempo, se colocé en cajas Petri
disolucion de azul de metileno y en otras de rodamina B y se monitored la degradacion
con UV-Vis. Cada hora aproximadamente, se sacaba una alicuota del medio de reaccion y
se analizaba por UV, dicha alicuota era devuelta al medio después de realizado el UV.
Estas pruebas de monitoreo de tiempo se irradiaron con una l[dmpara de luz UV.

Para las fotodegradaciones al sol se colocaron las cajas Petri dentro de un bafio de
agua que se cambiaba con regularidad para tener el analisis a una temperatura constante
y este bafio se colocaba al sol en dias soleados de verano entre las 11:00am vy las 2:00pm,
se monitoreo el avance de la degradacién con pruebas de absorcion UV, que se realizaron
antes de colocar la disolucion al sol y después de estar en el sol.

Se hicieron curvas de calibraciéon de azul de metileno y de rodamina B para poder
averiguar la concentracién de las muestras después de |la degradacion, estas curvas tenian
concentraciones entre (3,7£0,2)x10® mol/L y (5,85+0,02) x10° mol/L en el caso del azul de
metileno y para la rodamina B con concentraciones entre: (2,3+0,2)x10°mol/L vy
(3,6240,02)x10°mol/L.

3.5. Pruebas electroquimicas realizadas con las peliculas de titanio metalico y
vidrio conductor:

Se realizaron diferentes pruebas electroquimicas para examinar la utilidad de las
placas como electrodos en el proceso de electroquimica y también en degradacion
electroquimica de la rodamina B y el azul de metileno.

Al probar las placas de vidrio conductor y de titanio metdlico en su utilidad como
electrodos se utilizé una disolucion de ferricianuro de potasio (Fe’') y ferrocianuro de
potasio (Fe’'), ya que es un patron conocido para las pruebas electroquimicas, el
electrolito soporte usado fue de cloruro de sodio al 0,1mol/L,.

Para la prueba inicial se uso la disolucién del par redox de hierro con los electrodos
de carbono como electrodo de trabajo, platino como contraelectrodo y plata - cloruro de
plata (Ag/AgCl) como electrodo de referencia.

La segunda prueba se hizo con la disolucién de hierro pero cambiando los
electrodos, se uso una placa de titanio metalico oxidada o de vidrio conductos con TiO2
como electrodo de trabajo, para el contraelectrodo se usé una placa de titanio metalico
sin oxidar y el electrodo de referencia fue el Ag/AgCl.
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En las pruebas de degradacion de contaminantes se usaron como electrodos placa
de titanio metdlico oxidada o de vidrio conductos con TiO2 como electrodo de trabajo,
para el contraelectrodo se uso una placa de titanio metalico sin oxidar y el electrodo de
referencia de Ag/AgCl, lo que se cambio en esta prueba fue la disolucidn ya que era del
compuesto organico a degradar con electrolito soporte.

3.6. Analisis de infrarrojo realizado a las placas de vidrio conductor y titanio
metalico:

Se realizo prueba de infrarrojo, la cual consistio en colocar muestra de la sustancia
orgdnica (azul de metileno o rodamina B) sobre la superficie de la placa y se dejé secar
de manera que se evaporara el disolvente (solo en esta prueba se usd etanol como
disolvente). Se midid el espectro IR antes de colocar la placa bajo la luz de la lampara
UV y después de irradiadas se hizo el espectro a cada hora de irradiacion para un total
de 3 horas de duracion del andlisis.

Ademas, se realizé un blanco de las placas para asegurarse que lo observado fuese
de la oxidacion del compuesto organico y no de la superficie de la placa.
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4. Resultados y discusion
4.1 Placas y su caracterizacion inicial:

Cuando las placas se tenian ya oxidadas, después de realizar el anodizado en las placas
de titanio metalico y de llevar a cabo el calentamiento en las placas de vidrio con pelicula
delgada de titanio metalico, se realizo la caracterizacion de las superficies de cada placa a
utilizar, toda placa hecha y utilizada debia tener su cddigo de numeracidon para ser
identificada con facilidad.

Para la caracterizacion de las placas oxidadas se utilizaron las técnicas de microscopia
electronica de barrido (SEM) la cual es una técnica util en el estudio de sdlidos cataliticos,
esta consiste en un barrido de la superficie con electrones primarios de baja energia, entre
200eV y 30keV, estos no penetran profundamente el sélido** por lo que permite
vislumbrar la superficie de las capas delgadas de TiO, generadas sobre las placas de vidrio
conductor y titanio metalico.

La placa GV-YCG-095 es una placa de vidrio conductor a la que se le adhirié una
pelicula de 14004 de titanio y se calenté en mufla durante 480 horas a 400°C.

Figura 11. Placa de vidrio conductor GV-YCG-095 con pelicula de 1400A de titanio
metalico después de realizar la oxidacion con temperatura.

Figura 12. (a) Imagen SEM de la placa GV-YCG-095 a un acercamiento de 5.00um, (b)
Imagen SEM de la placa GV-YCG-095 a un acercamiento de 10.0um.
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La placa se muestra en la figura 11 y las imagenes de la caracterizacion estan en la
figura 12 donde se puede observar los granulos de TiO; en la superficie de la pelicula
delgada, estos poseen un didmetro cercano a los 500nm, al realizar el analisis de EDX de la
superficie mostrado en la figura 13 y el cuadro | se encuentra Ti y O, aparte del estafo
caracteristico del vidrio conductor, ademas la relacion molar entre los componentes
encontrados es de 2:1 siendo mayor la proporcion de oxigeno, lo que muestra que la
oxidacion se ha llevado a cabo.
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T e
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Cursor=6.865 keV 10 cnt ID = Gd 1b6 Nd Ig2 Eu 1b2
Vert=28738 _ Window 0.005 - 10.955=

Figura 13. Grafico de la evaluacién por EDX para la placa GV-YCG-095.

Cuadro 1. Reporte de analisis de EDX sobre la superficie de la placa GV-YCG-095.
lilemento Linea | Intensidad | Relacién molar

(c/s)
o) Ka 763,07 1,89
T Ka | 2813,85 0,877
Sn La 968,20 0,233

Otra placa de vidrio conductor utilizada fue la GV-YCG-096 esta placa también
poseia una pelicula delgada de titanio metélico con un grosor de 1400A, se colocé en la
mufla a 400°C durante un periodo de 480 horas, se observa en las imagenes de SEM de
esta placa, mostradas en la figura 15, los granulos de TiO; en la superficie de la placa con
un diametro aproximado de 600nm, se observan también estructuras similares a agujas
que corresponden a otras formaciones de TiO», estas con un largo aproximado de 700nm,
se llega a la conclusién de que ambas formaciones son de diéxido de titanio ya que el
andlisis de EDX mostrado en la figura 16 no arroja datos de la presencia de ningdn otro
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componente aparte de titanio, oxigeno y el estafio de la superficie. Otro dato que
corrobora la presencia del didxido de titanio es la relacion molar presentada en el cuadro
Il donde el oxigeno esta en mayor cantidad que el titanio y el estano.

Figura 14. Placa de vidrio conductor GV-YCG-096 con pelicula de 1400A de titanio
metalico después de realizar la oxidacidn con temperatura.

0 OkV 5.9mm x5.00k SE

Figura 15. (a) Imagen SEM de la placa GV-YCG-096 a un acercamiento de 2.00um, (b)
Imagen SEM de la placa GV-YCG-096 a un acercamiento de 10.0um.
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Figura 16. Gréfico de la evaluacion por EDX para la placa GV-YCG-096.
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Cuadro Il. Reporte de andlisis de EDX sobre |a superficie de la placa GV-YCG-096.

' Elemento | Linea | Intensidad | Relacién molar
(c/s)
0 Ka | 8848 | 2849
Ti Ka 2215,35 0,939
Sn La 293,05 0,0796

Entre las placas de titanio metdlico, se encuentra la GV-YCG-097 que se anodizé en
disolucion de etilenglicol con NHsF @ 30V y 0,5A; durante: 2 horas y 21 minutos, en la
superficie de esta placa se observan, en la caracterizacion por SEM, nanotubos de dioxido
de titanio con didametros cercanos a los 100nm como se muestra en la figura 18, ademas
en el anadlisis de EDX de la figura 19 y el cuadro lll la superficie solo posee titanio y
oxigeno, sin embargo las proporciones en Ia relacion molar estan muy similares, esto se
debe a que como la placa es de titanio metalico y el grosor de la oxidacion probablemente
es pequena, se tiene mayor cantidad de este en la superficie analizada.

Cuando la oxidacion por temperatura es completa, la capa delgada de dioxido de
titanio se vuelve transparente, en las figuras 11 y 14 no se observa este fendmeno y no se
logra debido a que el calentamiento no es uniforme ya que las resistencias de la mufla de
calentamiento estdn a los lados del equipo por lo que el calentamiento comienza desde
los extremos y por conveccion va hacia el centro de la placa, lo que produce que en el
centro se tenga un calentamiento menor que en las orillas, es por esto que en las placas se
aprecia una coloracion distinta en la superficie.

Figura 17. Placa GV-YCG-097, placa de titanio metdlico anodizada en fluoruro de amonio
en etilenglicol a 30V durante 2 horas y 21 minutos.
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Figura 18. (a) Imagen SEM de la placa GV-YCG-097 a un acercamiento de 1.00um, (b)
Imagen SEM de la placa GV-YCG-097 a un acercamiento de 3.00um.
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Figural9. Grafico de la evaluacién por EDX para la placa GV-YCG-097.

Cuadro lll. Reporte de analisis de EDX sobre la superficie de la placa GV-YCG-097.

| Elemento | Linea | Intensidad Relacion
(c/s) molar
0 Ka 358,44 1,07
Ti Ka 7436,09 1,73

Otras placas analizadas fueron la GV-YCG-101 (figura 20) y la GV-YCG-102 (figura
23), estas placas son de titanio metdlico que se colocaron para su anodizacion en
disolucion de etilenglicol con NHsF a 30V y 0,5A durante 7h 32min y 9h 13min
respectivamente. En las imagenes de SEM de las figuras 21 y 24 de estas placas se hizo el
acercamiento similar a la GV-YCG-097 pero en este caso la superficie se ve diferente, pues
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no se observan los nanotubos como en la placa 97, esto se puede deber a que la placas
101 y 102 estuvieron mucho mds tiempo en el sistema de anodizacidn y esto hizo que se
saturara la superficie de mas TiO;, ademas si se observa con detenimiento se puede
observar en la superficie de ambas placas una ligera porosidad que coincide con la
presencia de nanotubos bajo la superficie saturada, en el analisis de EDX mostrado en la
figura 22 para la placa GV-YCG-101 y la 25 para la placa GV-YCG-102 se obtuvo solo titanio
y oxigeno en la superficie, sin embargo en los cuadros IV y V se ve que las proporciones
molares para estas placas son mayores en titanio que en oxigeno, esto, al igual que en la
placa GV-YCG-097, se debe a que la superficie mas profunda es de titanio y la capa de
oxido es superficial.

Figura 20. Placa GV-YCG-101, titanio metalico anodizado en fluoruro de amonio en
etilenglicol a 30V durante 7 horas y 32 minutos.

GVYCG101-2 20.0kV 6.4mm x20 Ok SE

Figura 21. (a) Imagen SEM de la placa GV-YCG-101 a un acercamiento de 1.00um, (b)
Imagen SEM de la placa GV-YCG-101 a un acercamiento de 2.00um.

23



100K

Ti
e ——. . v - ‘
2 4 6 8 10keV
Cursor=2.535 keV 31 cnt D =TcIbl Bimb Irme
Vert=29644 ‘Window 0.005 - 40.958= 795.769 cnt

Figura 22. Grafico de la evaluacion por EDX para la placa GV-YCG-101.

Cuadro IV. Reporte de analisis de EDX sobre la superficie de la placa GV-YCG-101.

Elemento | Linea | Intensidad | Relacion molar
(c/s)
0 Ka 453,12 1,33
Ti Ka 6860,86 | 1,64

|
1
S

Figura 23. Placa GV-YCG-102, titanio metdlico anodizado en fluoruro de amaonio en
etilenglicol a 30V durante 9 horas y 13 minutos.
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GVYCG102-2 20.0kV 7 0mm x40 Ok SE

Figura 24. (a) Imagen SEM de la placa GV-YCG-102 a un acercamiento de 2.00um, (b)
Imagen SEM de la placa GV-YCG-102 a un acercamiento de 1.00pum.
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Figura 25. Grafico de la evaluacion por EDX para la placa GV-YCG-102.
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Cuadro V. Reporte de analisis de EDX sobre la superficie de la placa GV-YCG-102.

Elemento | Linea | Intensidad | Concentracién
(c/s)
(0] Ka 474,44 1,33
Ti Ka 7200,96 1,64
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4.2 Pruebas de degradacién fotocatalitica:

Para las pruebas de fotodegradacion, se parte de una concentracidon conocida y se
monitorea la degradacion con un espectrofotometro en el rango del ultravioleta, por lo
que para poder hacer la observacion de la variacidon de la concentracion con respecto a la
absorbancia en el UV se realizaron curvas de calibracion de las sustancias organicas
seleccionadas, la curva de calibracion para el azul de metileno se muestra en la figura 26 y
la curva para la rodamina B estd en la figura 27.
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Absorbancia (£0.001)

Concentracion (+0,02x10° mol/L)
Figura 26. Curva de calibracion para el azul de metileno, absorbancia en funcién de la
concentracion de las muestras.
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Figura 27. Curva de calibracion para la rodamina B, absorbancia en funcidn de la
concentracion de las muestras.

Con las graficas de las curvas de calibracion se pudieron interpolar los datos
obtenidos de los espectros UV para asi poder conocer la concentracion resultante de las
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muestras antes y después de llevar a cabo las irradiaciones de luz ya fuera con luz solar o
con la ldampara UV.

En el grafico de la figura 28 se observa la fotodegradacion de la rodamina B con
monitoreo por tiempo
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Figura 28. Curvas de fotodegradacion con tiempo de muestra de rodamina B, llevada a
cabo bajo irradiacion con lampara de luz UV. Curva azul sin placas, curva roja placas de
vidrio conductor usadas GV-YCG-095 y GV-YCG-096, curva verde placas de titanio metalico
anodizadas usadas GV-YCG-101 y GV-YCG-102.

En el grafico de la figura 28, la curva azul representa la degradacion de la rodamina
B a la que no se le coloco ninguna placa durante el tiempo en el que estuvo bajo la
irradiacion UV, se observa como es la curva que tiene la menor degradacion, seguida de la
curva roja a la que se le colocaron placas de vidrio conductor oxidadas por temperatura,
sin embargo en la curva verde es en la que se observa la degradacion mas evidente, esta
se logro sumergiendo las placas de titanio metdlico anodizadas, por lo que se logra ver
que al comparar las placas de vidrio conductor y de titanio anodizado, son estas ultimas
las que dan mejores resultados en la fotodegradacion de rodamina B.

Para la degradacion de azul de metileno se hizo un anélisis similar y se obtuvo las
curvas de la figura 29, en la curva azul no se utilizaron placas, mientras que en la curva
roja se usaron placas de vidrio conductor y en la verde se usaron placas de titanio
metalico anodizadas. Al igual que en el caso con la rodamina B, la mayor fotodegradacion
se consiguid con las placas anodizadas en la superficie de titanio metalico.
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Figura 29. Curvas de fotodegradacion con tiempo de muestra de azul de metileno, llevada
a cabo bajo irradiacion con lampara de luz UV. Curva azul sin placas, curva roja placas de
vidrio conductor, usadas GV-YCG-095 y GV-YCG-096, curva verde placas de titanio
metdlico anodizadas, usadas GV-YCG-101 y GV-YCG-102.

La mayor degradacion obtenida con las placas metdlicas puede deberse a que,
como se observo en la caracterizacion, fueron las Unicas placas que dieron evidencia de
tener nanotubos sobre su superficie, lo que daria una mayor superficie de contacto con el
componente a degradar y asi obtener una mejor degradacion.

Al hacer el andlisis cinético de la degradacion de la rodamina B y el azul de
metileno con las placas de titanio metdlico anodizadas, en las cuales se observo la mayor
degradacion, se obtiene que la cinética es de pseudo primer orden, como se ve en las
graficas de las figuras 30 y 31 respectivamente.

Las constantes de velocidad de los procesos se obtienen de las pendientes de las
rectas para cada prueba, ya sea en el analisis sin utilizar placas o en los analisis utilizando
las placas con TiO;, estas se muestran en el cuadro VI para los analisis de rodamina B y el
azul de metileno.
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Figura 30. Analisis cinéticos de la fotodegradacion con tiempo de la rodamina B.
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Figura 31. Andlisis cinéticos de la fotodegradacion con tiempo del azul de metileno.

Recordar que la rapidez de una reaccion es la cantidad de producto que se
genera por unidad de tiempo al llevarse a cabo el avance de la reaccion, la rapidez
depende de la concentracion de reactivo en el medio,?* en el caso de estudio se referiria a
la rapidez con la que se degrada el componente organico.

En las reacciones de pseudo-primer orden se tiene que solo la concentracion de
uno de los componentes en la reaccion cambia con forme avanza la reaccion, la
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concentracion de los demas componentes debe permanecer constante en el tiempo, por

lo que se dice que se posee una concentracion muy alta de estos para que no cambie.*®
Sin embargo, con la degradacion de compuestos organicos por fotocatalisis el

pseudo — primer orden se refiere a que es de primer orden con respecto a la naturaleza
guimica de la sustancia organica para |a facilidad o dificultad en la degradacion, ademas es

de primer orden también con respecto al fotocatalizador, el cual se expresa en area de

contacto del mismo con el componente organico, esto se observa en el cuadro VIlI donde

se ha relacionado la constante de velocidad con respecto al drea de las placas usadas

como soporte para el fotocatalizador.

Cuadro VI. Pendientes de las rectas para la fotodegradacion con tiempo de la rodamina B

y el azul de metileno.

|
|
‘

RodaminaB | Azul de metileno
Prueba Constante de | Correlacion Prueba Constante de | Correlacién
velocidad de Pearson velocidad de Pearson |
o— (%) (r) 2 |
Degradacion | {2,940,3)x10° 0,96 Degradacion | Reaccionno | 0,62
sin placas = sin placas significativa —
Degradacion | 3,8+0,4)x10° 0,96 Degradacion (2+1)x10°® 0,719
con placas de con placas de | Reaccion no
Vidrio Vidrio significativa
~ conductor ~_conductor :
Degradacion | (1,6+0,1)x105 | 0,98 Degradacion | (2,0+0,1)x10 0,98

con placas de
titanio
metalico

con placas de
titanio
metalico

Cuadro VII. Relacion de la constante de velocidad con respecto al area de semiconductor

usada en las pruebas para degradacion de rodamina B y azul de metileno.

’ Bk Prueba

Rodamina B

Consta_n{e de

velocidad por drea

(em?s?)

Azul de meti Ie_no

Prueba

Degradacion con
placas de Vidrio
conductor

(6,3£0,6)x10”7

Degradacion con
placas de Vidrio
conductor

Constante de

cm?st
(

velocidad por area

(3+2)x107
Reaccion no
significativa

Degradacion con
placas de titanio
metalico

(1,07+0,07)x10°®

Degradacion con
placas de titanio
metalico

(1,33+0,07)x10°
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Como se muestra en el cuadro VIl los datos de la constante de velocidad por drea
indican que la mayor degradacién se obtiene cuando se tienen las placas de soporte de
titanio metalico, sin embargo otro aspecto importante que se puede notar es en el caso
del azul de metileno, donde |la degradacion es despreciable con vidrio conductor, ya que la
incertidumbre de los datos es muy alta, ademas la correlacidon entre las variables es baja
ya que el coeficiente de correlacion de Pearson es bajo para los datos (ver cuadro VI). Este
aspecto del azul de metileno puede quedar mas claro al analizar las absortividades
molares maximas las cuales son: 8,91x10* Lmoltcm * para el azul de metileno y 7,24x10*
para la rodamina B, estos datos indican que el azul de metileno posee una mayor
absorcion de la radiacion UV, una mayor absorcion de energia ya que su absortividad es
mayor por lo que la reaccion fotocatalizada es mas susceptible, de hacho al calcular la
relacidon entre las absortividades molares méximas y la relacion entre las constantes de
velocidad de las degradaciones de los componentes orgénicos usando el titanio metélico
como soporte para el TiO;, se tiene que ambas relaciones son de 1,2 siendo mayor la de
azul de metileno, por lo que este absorbe la radiacion 1,2 veces mejor que la rodamina By
se degrada 1,2 veces con mayor rapidez que la rodamina B. Sin embargo el azul de
metileno necesita la presencia del catalizador para que la degradacion se lleve a cabo,
pero el fotocatalizador de vidrio conductor no dio buenos resultados ya que, como se
observo anteriormente la reaccidon se considera despreciable al tener un coeficiente de
Pearson tan bajo.

Otro analisis de fotodegradacion realizado fue en el que se comparo la
degradacion obtenida irradiando las muestras organicas con luz de lampara UV o con luz
solar, los resultados se muestran en los cuadros VIl y IX.

31



Cuadro VIII. Resultados de absorbancia para las pruebas con irradiacion de luz solar y

lampara UV en fotodegradacion de Rodamina B.

Tipo de andlisis Absorbancia final | Absorbancia Absorbancia | Absorbancia
con placas final con placas final sin placas de disolucién
metalicas de vidrio inicial

Prueba 1

Placas GV-YCG-102 GV-YCG-093
Absorbancia 0.669 1.803 1.938 2.613
después de
lampara UV

_Prueba 2 ——

Placas GV-YCG-102 GV-YCG-093
Absorbancia 1.304 2.260 2.358 2571
después de

radiacion con luz

L solar
Prueba 3
Placas GV-YCG-101 GV-YCG-096
Absorbancia 1.382 1.841 1.852 2.451
después de
lampara UV ——
—~ Prueba 4
Placas GV-YCG-101 GV-YCG-095
GV-YCG-102 GV-YCG-096 . 4
Absorbancia 2.358 2.581 2.624 2.683
después de
radiacion con luz
solar |
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Cuadro IX. Resultados de absorbancia para las pruebas al sol y lampara UV en

fotodegradacidon de azul de metileno.

Tipo de analisis Absorbancia final Absorbancia | Absorbancia Absorbancia
con placas final con placas final sin placas de disolucién
metdlicas de vidrio inicial

———— Prueba 1 B
~ Placas GV-YCG-098 GV-YCG-095 S B
Absorbancia 1.498 2.060 2.169 2.533
después de
lampara UV -
~ Prueba 2
Placas GV-YCG-098 GV-YCG-095
Absorbancia 1.989 2.370 2.552 2.552 |
después de
lampara UV
Prueba 3 =4
Placas GV-YCG-102 GV-YCG-093 -
Absorbancia 1.334 1.935 2.088 2.358
después de
ldmpara UV i F —e—
Prueba 4 =
Placas GV-YCG-101 GV-YCG-095
GV-YCG-102 GV-YCG-096
Absorbancia 0.959 1.943 2.280 2,515
después de
lampara UV
Prueba 5 et 0
Placas GV-YCG-101 GV-YCG-095
- GV-YCG-102 GV-YCG-096
Absorbancia 1.625 1.677 1.804 2.451
después de
radiacion con luz
solar -

En los VIl y IX se observa que la absorbancia disminuye mas cuando se irradia con la

lampara UV que con la luz solar, esto puede deberse a que con la [ampara se da una
irradiacion mas uniforme y directa que con la luz solar, ademas hay que recordar que la
energia ultravioleta es la que activa la banda prohibida del semiconductor (TiO;) y esta es
parte del espectro solar, sin embargo esta parte del espectro solar es pequefia,” solo un
4% de toda la irradiacion solar, las pruebas realizadas con radiacion solar se hicieron entre
los dias 12 de enero al 20 de abril del 2016, con horario entre las 11:00am y 2:00 pm para
intentar aprovechar la irradiacion mas directa del sol, en el anexo | se muestra la radiacion
solar global en MJ/m? tomado desde la estacion meteoroldgica ubicada en el Centro de
Investigaciones Geofisicas (CIGEFI) dentro de las instalaciones de la Universidad de Costa
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Rica (UCR) en San Pedro ya que es la estacidon meteoroldgica mas cercana a la Escuela de
Quimica de la UCR donde se realizaron las mediciones de este trabajo, esta informacion
fue facilitada por el instituto meteorolégico nacional (IMN). Con la informacién expuesta
en el anexo se puede corroborar que efectivamente en las horas en que se realizo la
exposicion de las muestras al sol (entre las 11;00 am y 2:00pm) es cuando se tiene una
mayor irradiacion solar, por ejemplo el dia 2 de febrero, se tuvo una irradiacion de 2,9
MJ/m? a las 10:00 am, 3,4MJ/m? a las 11:00am y 2:pm y a la 1:00pm la mayor irradiacién
con 3,7MJ/m?, luego el valor vuelve a bajar. Algo importante a considerar es que la
informacidn corresponde a la irradiacidn total del sol, por lo que solo el 4% de ese dato
corresponde a luz UV.

En algunos estudios encontrados en la literatura consultada se intenta aumentar la
fotorespuesta del TiO: para que la luz visible, que es menos energética pero mas
abundante, se pueda aprovechar también,?® sin embargo, ese no es el caso en la
investigacion aqui realizada.

Otro aspecto que se puede notar es que cuando se usan placas de Ti metalico
anodizado se tiene una mayor disminucion de la absorbancia inicial, que en el caso que se
usen placas de vidrio conductor oxidadas con temperatura o en el caso en que se irradia la
muestra sin colocar ninguna placa en el medio. Por ende, se obtuvo que con la placa de
titanio metalico se logré una mayor fotodegradacion del componente organico en estudio.

4.3 Pruebas electroquimicas:

Con las placas oxidadas se realizaron analisis de voltamperometria ciclica, usando las
placas como electrodos de trabajo y cloruro de potasio como electrolito soporte en
concentracion de 0,1mol/L, para conocer la eficiencia de los electrodos y compararlos con
electrodos de grafito y platino.

Los valores limites de voltaje en la voltamperometria ciclica se seleccionan
dependiendo de la descomposicion de la solucion electrolitica, ya sea del disolvente o del
electrolito soporte y en el caso de las disoluciones acuosas se selecciona dependiendo de
los valores de voltaje para la evolucidn de oxigeno e hidrégeno®’, es por esta razon que los
andlisis se hicieron en valores de voltaje que no sobrepasen los 3V o los -3V.
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Figura 32. Blanco, disolucion de KClI (0,1mol/L), electrodo de trabajo de grafito, contra
electrodo de platino y electrodo de referencia de Ag/AgCl.

En la figura 32 se hizo corrida de voltamperometria ciclica con solo el electrolito
soporte en el medio de reaccion y no se observa evidencia de que haya ni una oxidacion,
ni una reduccion en el medio en las 4 corridas realizadas, en esta figura la evolucién de
hidrogeno se obtiene a un voltaje de -2V y en 2V se comienza a ver un aumento de la
corriente donde se encontraria la oxidacion del agua.

En el grafico de la figura 33 se ve la forma caracteristica de la oxidacion y reduccion
del proceso reversible para el sistema ferricianuro — ferrocianuro de potasio obtenido con
electrodo de plata - cloruro de plata como referencia, grafito como electrodo de trabajo y
platino como contra electrodo, este voltamperograma se usé como patron para comparar
los obtenidos cuando se utilizaron las placas oxidadas como electrodos de trabajo. En él |a
diferencia entre los potenciales catddico y anddico es de AE = 90mV, lo cual esta un poco
alejado del valor que deberia tener al ser un sistema reversible (60mV), sin embargo esto
puede deberse a fallas en la superficie del electrodo 0 a un mal contacto entre los lagartos
que no permitia el correcto paso de la corriente.
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Figura 33. Analisis de disolucion de ferricianuro de potasio/ferrocianuro de potasio,
utilizando KCI (0,1mol/L) como electrolito soporte, grafito como electrodo de trabajo,
platino como contra electrodo y electrodo de referencia de Ag/AgCl.

En la figura 34 que es la prueba de electroquimica hecha como blanco para la placa
de vidrio conductor con TiO; como electrodo de trabajo y una placa de Ti metalico sin
oxidar como contraelectrodo, solo se tiene al electrolito soporte en el medio y no se
observan ni oxidaciones, ni reducciones durante las corridas hechas. Si se comparan las
figuras 32 y 34, se puede notar como en la figura 34 hay un cambio en el potencial de
evolucion de oxigeno del agua, ya que este se da alrededor de 1V, mientras que en el
blanco de electrodo de carbono se obtenia cerca de 2V, por lo que este electrodo podria
ser util silo que se quiere es una disminucion de voltajes para poder obtener la electrdlisis
del agua y la produccion de oxigeno.

Es importante mencionar que para todas las pruebas realizadas en
voltamperometria, el electrodo de referencia fue de plata — cloruro de plata.
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Figura 34. Blanco, electrolito soporte de KCl (0,1mol/L), electrodo de trabajo placa GV-
YCG-096 (vidrio conductor), contra electrodo placa GV-YCG-085 (placa de titanio sin
anodizado previo) y electrodo de referencia de Ag/AgCl.
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Figura 35. Disolucion de ferricianuro de potasio y ferrocianuro de potasio, electrolito
soporte de KCl (0,1mol/L), electrodo de trabajo placa GV-YCG-096 (vidrio conductor),
contra electrodo placa GV-YCG-085 (placa de titanio sin anodizado previo) y electrodo de
referencia de Ag/AgCl.

En la figura 35 también se puede observar la forma caracteristica del
voltamperograma del proceso reversible de la oxidacion y reduccion del sistema
ferricianuro — ferrocianuro de potasio, la diferencia con el grafico de la figura 33 estd en
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que los voltajes en los que se obtienen los picos son diferentes ya que en el caso donde se
usa la placa de vidrio conductor como electrodo de trabajo hay un corrimiento de los
picos anddico y catddico hacia los datos negativos del voltaje, esto es consecuencia de
usar un electrodo distinto. En este caso se tiene que la diferencia entre el pico anddico y
catodico es mayor, se tiene un AE = 145mV por lo que se estd alejando de la reversibilidad
y se puede decir que se convierte en un sistema cuasi-reversible, estos se debe a la
naturaleza quimica del electrodo, se observan este tipo de resultados debido a que se usa
un electrodo de un material distinto.

Si se observan las figuras 33 y 35, en la 35 hay un corrimiento de los picos anddico
y catodico hacia el lado negativo de los potenciales, esto es porque cada electrodo posee
un rango de potenciales de trabajo que son distintos debido a las caracteristicas
especificas del material.
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Figura 36. Blanco, electrolito soporte de KCl (0,1mol/L), electrodo de trabajo placa GV-
YCG-080 (titanio metdlico anodizado), contra electrodo placa GV-YCG-08S (placa de titanio
sin anodizado previo) y electrodo de referencia de Ag/AgCl.
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Figura 37. Disolucidn de ferricianuro de potasio y ferrocianuro de potasio, electrolito
soporte de KCI (0,1mol/L), electrodo de trabajo placa GV-YCG-080 (titanio metalico
anodizado), contra electrodo placa GV-YCG-085 (placa de titanio sin anodizado previo) y
electrodo de referencia de Ag/AgCl.

La figura 36 corresponde a una placa con soporte metdlico anodizado como
electrodo de trabajo y una sin anodizar para contra electrodo, se aprecia un
ensanchamiento de la banda de los ciclos, lo que podria confundirse con una evidencia de
una oxidacidon — reduccion, sin embargo en el medio solo esta presente el electrolito
soporte y la diferencia entre las corrientes de los supuestos picos anddico y catddico es
muy pequena por lo que se considera que este comportamiento es debido a ruido
instrumental y no a la disolucién o los electrodos que se estan analizando, por lo tanto no
se estarian observando reacciones redox en el medio.

En la figura 37 se tenian los mismos electrodos del voltamperograma anterior, pero
esta vez con disolucion de ferricianuro, ferrocianuro de potasio, no se observa la forma
caracteristica de la corrida para este par redox, sino se ve solo un pico de oxidacién que va
aumentando en corridas consecutivas ya que la curva de la corrida 1 es mas pequefa que
la de la corrida 6.

Para las pruebas de degradacion de los componentes orgdnico, inicialmente se
utilizaron, como electrodo de trabajo el electrodo de carbon, el contra electrodo de
platino y el electrodo de referencia el de plata — cloruro de plata, con ellos se obtiene un
voltamperograma de referencia de la degradacion electroquimica de los componentes
organicos.
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Figura 38. Andlisis de disolucion de rodamina B con KCl (0,1mol/L) como electrolito
soporte, grafito como electrodo de trabajo, platino como contra electrodo y electrodo de
referencia de Ag/AgCl.
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Figura 39. Disolucion de Rodamina B con electrolito soporte de KCl (0,1mol/L), electrodo
de trabajo placa GV-YCG-096 (vidrio conductor), contra electrodo placa GV-YCG-084 (placa
de titanio sin anodizado previo) y electrodo de referencia de Ag/AgCl.

En la figura 38 se tiene una oxidacidon y una reduccion en el medio debida a la
rodamina B al utilizar el electrodo de carbén como electrodo de trabajo.
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Para el analisis con las placas oxidadas, se cambiaron los electrodos de trabajo y el
contra electrodo, utilizando como electrodo de trabajo una placa de vidrio conductor con

TiO; o una de titanio anodizado y como contra electrodo se usé una placa de titanio sin
anodizado previo.
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Figura 40. Disolucion de Rodamina B con electrolito soporte de KCI (0,1mol/L), electrodo
de trabajo placa GV-YCG-078 (titanio metélico), contra electrodo placa GV-YCG-084 (placa
de titanio sin anodizado previo) y electrodo de referencia de Ag/AgCl.

En la figura 39 se muestra como al tener la placa de vidrio conductor no se observa
una oxidacion, ni una reduccion claras en el grafico, lo que se aprecia es un cambio en el
potencial de evolucion de oxigeno del agua, que en este caso es cercano a los 2V a
diferencia con la figura 34 donde se mostraba el voltamperograma del blanco de los
electrodos de vidrio y el voltaje necesario para la obtencién de oxigeno era cercano a 1V,
por lo que se puede decir que la presencia del componenete organico ayuda a inhibir la
evolucion de oxigeno cuando se tiene un electrodo de vidrio conductor con TiO; como
electrodo de trabajo.

Mientras que en el caso de usar la placa de titanio metalico anodizada como
electrodo de trabajo de la figura 40 se ve que en las corridas 1 y 2 la forma del grafico es
similar al de la figura 37, sin embargo en este nuevo caso, en las corridas 3 y 4 se ve la
aparicion de un nuevo pico de oxidacion y uno de reduccion, por lo que en este caso con
la rodamina B, se inicia con una oxidacion y las especies resultantes generan una nueva
oxidacion y reduccion.

En el caso de las pruebas de degradacion de azul de metileno, igualmente que con
el caso de la rodamina B se inicié haciendo el voltamperograma con el electrodo de
carbon como electrodo de trabajo y el de platino como contra electrodo, el grafico de
referencia resultante se muestra a continuacion, alli se ven dos reducciones y una
oxidacidn de las moléculas de azul de metileno.
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Figura 41. Analisis de disolucién de azul de metileno con KCl (0,1mol/L) como electrolito
soporte, grafito como electrodo de trabajo, platino como contra electrodo y electrodo de
referencia de Ag/AgCl.

Luego, se cambiaron los electrodos para hacer pruebas con las placas de vidrio
conductor o titanio metdlico oxidados como electrodos de trabajo y una placa de titanio
sin oxidar como contra electrodo, los resultados se muestran en las graficas de las figuras
42 y 43, donde en el caso en que se uso la placa de vidrio conductor (figura 43) no se
aprecian picos ni de oxidacion, ni de reduccion, sin embargo al igual que en la figura 39
donde se analizé la rodamina B, se ve una inhibicién de la produccién de oxigeno al
compararla con el blanco de la figura 34.

En la figura 42 se muestra el voltamperograma de las corridas realizadas con una
placa de titanio metalico oxidada como electrodo de trabajo, en este caso se observa el
pico de oxidacion caracteristico que se mostré en los analisis anteriores cuando el
electrodo de soporte de titanio metdlico esta en presencia de material organico.
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Figura 42. Disolucién de azul de metileno con electrolito soporte de KCl (0,1mol/L),
electrodo de trabajo placa GV-YCG-080 (titanio metalico), contra electrodo placa GV-YCG-
085 (placa de titanio sin anodizado previo) y electrodo de referencia de Ag/AgCl.
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Figura 43. Disolucidn de azul de metileno con electrolito soporte de KCI (0,1mol/L),
electrodo de trabajo placa GV-YCG-096 (vidrio conductor), contra electrodo placa GV-YCG-
085 (placa de titanio sin anodizado previo) y electrodo de referencia de Ag/AgCl.

A manera de un analisis general de los resultados de las pruebas electroquimicas
se tiene que en el caso del sistema ferricianuro y ferrocianuro de potasio se obtuvo
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buenos resultados con las placas de vidrio conductor como electrodo de trabajo pues se
logro ver los picos anddico y catdodico caracteristicos del par redox, mientras que en el
caso de la degradacion de los componentes organicos no se obtuvo la forma del
voltamperograma deseado, por lo que usando estas placas como electrodos de trabajo no
se puede visualizar la degradacion de los componentes organicos por electroquimica. En el
caso de las placas de titanio metalico oxidadas, mientras que en el blanco no se ohservan
picos, en todos los casos donde hay compuesto orgdnico presente, se tiene un pico de
oxidacion por lo que si se tiene evidencia de que la placa esta haciendo una oxidacion de
las moléculas orgénicas en el medio.

4.4 Pruebas de analisis infrarrojo hechas a las placas de vidrio conductor y titanio
metalico.

Para esta prueba se utilizo las placas GV-YCG-049 (vidrio conductor) y la GV-YCG-101
(titanio metdlico) para el azul de metileno y las placas GV-YCG-050 (vidrio conductor) y la
GV-YCG-102 (titanio metdlico) para el caso de la rodamina B.

A continuacion se tienen los espectros infrarrojos (IR) de la rodamina B y del azul de
metileno puros (solidos).
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Figura 44. Espectro de infrarrojo del azul de metileno.
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Figura 45. Estructura molecular del azul de metileno.

Cuadro X. Asignacion de bandas caracteristicas del espectro IR del azul de metileno.

Traramnance

Numero de onda (cm™) | Tipo de enlace
3429,6 O-H .
(contaminacion
H:0)
29246 C-H |
1600,0 Anillo aromatico
1395,9 Anillo aromatico
1356,4 CH3
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Figura 46. Espectro de infrarrojo de la rodamina B.

e

45



d I
Cl
rI'\I O /N\l
s
COOH

Figura 47. Estructura molecular de la rodamina B.

Cuadro Xl. Asignacion de bandas caracteristicas del espectro IR de la rodamina B.

Numero de onda (cm™) | Tipo de enlace ]
3449,3 O-H !
2978,1y 2923,1 C=H
1692,3 C=0
1645,5 . C=N
1589,2 | Anillo aromatico
14122 I C—H
1341,9 _ c-0
1179,6 _ c-0

Para esta prueba se hizo una medicion de las placas sin TiO; para usarlas como
patrones, sin embargo para la placa de vidrio conductor, al ser transparente, el equipo no
detecto la superficie por lo que daba un error, para el caso de la placa de titanio metalico,
el espectro se muestra en la figura 48 donde no se aprecia ninguna banda de
transmitancia referente a grupos funcionales.
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Figura 48. Espectro IR de la superficie de la placa de titanio metalico.

Las figuras siguientes corresponden a los espectros obtenidos en el analisis del azul
de metileno y rodamina B con las placas de vidrio conductor y titanio metdlico usadas para
llevar a cabo las pruebas.
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Figura 49. Espectro IR para el analisis de azul de metileno con la placa GV-YCG-049 (vidrio
conductor con TiO3), la curva azul corresponde al espectro inicial (antes de la irradiacion
UV), curva roja después de 60 minutos de irradiacion, curva negra después de 120
minutos de irradiacion UV.
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Figura 50. Espectro IR para el analisis de azul de metileno con la placa GV-YCG-101 (titanio
metalico con TiOy), la curva azul corresponde al espectro inicial (antes de la irradiacion
UV), curva roja después de 60 minutos de irradiacion, curva negra después de 120
minutos de irradiacion UV.
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Figura 51. Espectro IR para el andlisis de rodamina B con la placa GV-YCG-050 (vidrio
conductor con TiO;), la curva azul corresponde al espectro inicial (antes de la irradiacion
UV), curva roja después de 60 minutos de irradiacion, curva negra después de 120
minutos de irradiacion UV.
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Figura 52. Espectro IR para el anélisis de rodamina B con la placa GV-YCG-102 (titanio

metalico con Ti03), la curva azul corresponde al espectro inicial (antes de la irradiacion
UV), curva roja después de 60 minutos de irradiacion, curva negra después de 120
minutos de irradiacion UV.

En las figuras 49 y 50 se pueden observar los espectros IR para el azul de metileno
usando soportes de vidrio conductor y titanio metélicos respectivamente, mientras que
en las figuras 51 y 52 se muestran los espectros para la rodamina B usando vidrio
conductor como soporte y titanio metalico respectivamente.

De estas cuatro figuras se puede extraer la siguiente informacion, los espectros con
vidrio conductor son muy similares entre si y los de titanio metalico también tienen una
estructura similar entre ellos, se puede ver en las figuras 49 y 51 que se tiene una banda
ancha alrededor de 2500 cm™ y 3 bandas entre 1000 y 500 cm™. Mientras que entre las
figuras 50 y 52 se tiene una banda ancha alrededor de 3250 cm™ y bandas en 1600, un
conjunto de ellas entre 1500 y 1100, ademds de dos bandas mas entre 1000 y 500cm?,
donde estas ultimas bandas tienen la misma forma que las bandas en ese mismo niumero
de onda de las muestras soportadas en vidrio conductor.

Asi, se podria decir que las bandas anchas a 3250 cm™ en las muestras de titanio
metalico y las de 2500 cm™ en las de vidrio conductor se pueden deber a contaminacion
de enlaces O — H de disolvente que no se haya evaporado completamente o de moléculas
de agua presentes en la atmaosfera.

En el estudio hecho por Xiao y colaboradores se presenta un andlisis IR del azul de
metileno y se hace la siguiente asignacion de bandas: banda a 1599cm* estiramiento de
anillo, 1395cm™ estiramiento C — N y a 1339cm? corresponde a deformaciones de CH3, el
espectro se puede apreciar en la figura 53. 3%
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Figura 53. Espectro infrarrojo de azul de metileno.®

Tomando en consideracion lo reportado por Xiao y comparando dicha informacion
con los espectros infrarrojos para el azul de metileno y la rodamina B en soporte metalico,
se cbserva que existe una coincidencia en la seccion del espectro mostrado en la
publicacion de dicho autor, ademads tomando en consideracion que las estructuras de la
rodamina B y el azul de metileno tienen ciertas similitudes, por ejemplo los anillos
aromaticos, la presencia de grupos CHz y de enlaces C — N, estas observaciones también se
pueden aplicar a la rodamina B, sin embargo en los casos donde se utilizo el soporte de
vidrio conductor no se observan todas las bandas descritas.

Otro aspecto que se deseaba estudiar con el infrarrojo era la disminucién de la
intensidad de las bandas debido a la degradacion que se llevaba a cabo sobre la superficie
del semiconductor, la secuencia de colores para ver la disminucion de las intensidades
deberia ser: espectro azul mas intenso y espectro negro menos intenso, sin embargo, este
aspecto solo se observo en la figura 50 de la degradacién de azul de metileno con TiO:
soportado en el titanio metalico, en los otros espectros esta disminucion de las bandas no
se aprecia, ya que en los otros espectros la banda mds intensa es la de color rojo (la
medida intermedia), esto puede deberse a la ubicacion de la superficie de la placa a la

hora de realizar la medicion.
4.5 Caracterizacién final de placas
Por ultimo, se realizo la caracterizacion de las placas de vidrio conductor y de titanio

metalico oxidadas cuando ya habian sido usadas en los diferentes analisis antes

expuestos, asi, se logran los siguientes datos.
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Figura 54. Imagen SEM de la placa GV-YCG-095 después de usarse a un
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Figura 55. Grafico de la evaluacion por EDX para la placa GV-YCG-095 después de usarse.
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Cuadro XII. Reporte de andlisis de EDX sobre la superficie de la placa GV-YCG-095 después

de usarse.
Elemento | Linea | Intensidad | Relacion molar
(c/s)
0 Ka 129,87 0,666
Si Ka 235,65 0,0891
Ti Ka 1298,15 0,432
Sn La 1878,84 0,557
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En la figura 54 se observan las nanoparticulas de TiO; sobre la superficie del vidrio
conductor de la placa, ademas en el analisis de EDX del cuadro Xll se tiene presente el
dioxido de titanio, ademas del estafio y el silicio de la superficie del soporte, pero al
comparar con el EDX inicial mostrado en el cuadro | se ve que las concentraciones de Tiy
O disminuyeron después de utilizar la placa en las diferentes pruebas, ademas de que en
dicho cuadro el silicio del vidrio no aparece, este aparece después de usar la placa, esto se
puede deber a que al disminuir la concentracion de didxido de titanio en la superficie dejo
el silicio al descubierto.

C 5 8mm x10.0k ' ':l I]&Iurl‘-
Figura 56. Imagen SEM de la placa GV-YCG-096 después de usarse a un
acercamiento de 5.00um.
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Figura 57. Grafico de la evaluacion por EDX para la placa GV-YCG-096 después de usarse.
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Cuadro Xlll. Reporte de andlisis de EDX sobre la superficie de la placa GV-YCG-096
después de usarse.

Elemento | Linea | Intensidad | Relacion molar
(c/s)
0 Ka 149,56 0,842
Si Ka 173,30 0,0711
O Ti | ke | 135142 0,486
Sn La 1621,84 0,516

En la placa GV-YCG-096 también se ve el didxido de titanio en la superficie después
de haber sido utilizada, esto se tiene en la figura 56, al comparar esta con la figura 15 se
mantienen los nanogranos, ademas, al igual que en el caso de la placa GV-YCG-95 se
disminuyeron las concentraciones de Ti y de O, ademas de que se tiene la presencia del Si
que antes de usar la placa no se veia.

Figura 58. Imagen SEM de la placa GV-YCG-101 después de usarse a un
acercamiento de 5.00um.
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Figura 59. Grafico de la evaluacion por EDX para la placa GV-YCG-101 después de usarse.

Cuadro XIV. Reporte de analisis de EDX sobre la superficie de la placa GV-YCG-101
después de usarse.

Elemento | Linea | Intensidad | Relacién molar |

) ! (c/s) _ e
0 Ka 481,49 1,89
Ti Kat 427617 1,455

Con la placa GV-YCG-101 se pueden comparar las imdgenes de SEM antes y
después de usarse, que se representan en las figuras 21 y 58 respectivamente, en estas
imagenes se puede ver como hay un resquebrajamiento de la superficie del diéxido de
titanio que esta soportado sobre la placa de titanio metalico, ademas de que en la figura
58 se comienzan a notar los nanotubos de la superficie saturada en TiO;, con el caso del
EDX se observa que hubo una disminucion de la cantidad de Ti visible en el analisis y un
aumento en la concentracion de oxigeno, esto puede deberse a que se haya oxidado un
poco mas la placa durante las pruebas de electroquimica que se llevaron a cabo.
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GVYCG102-3 15.01{.\«" 5.1mm x11.0k um
Figura 60. Imagen SEM de la placa GV-YCG-102 después de usarse a un
acercamiento de 5.00um.
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Figura 61. Grafico de la evaluacién por EDX para la placa GV-YCG-102 después de usarse.

Cuadro XV. Reporte de analisis de EDX sobre la superficie de la placa GV-YCG-102 después

de usarse.
Elemento | Linea | Intensidad | Concentracién
(c/s)
0 Ka 502,88 1,96
Ti Ka | 417834 | 1,43

La placa GV-YCG-102 muestra un aumento de las grietas en el TiOz de la superficie,
en el andlisis de EDX, al igual que con la placa GV-YCG-101 se tiene un aumento de la
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5. Conclusiones y recomendaciones:

Para la generacién de TiO, a partir de titanio metdlico se obtienen buenos
resultados con el anodizado para las placas de titanio metalico y no asi con las
peliculas delgadas de titanio en el vidrio conductor ya que al hacer el anodizado se
pierde la pelicula de titanio.

Al realizar la oxidacion por calentamiento de las peliculas delgadas de titanio en el
vidrio conductor, si el calentamiento no es uniforme en toda la superficie, la
oxidacion generada tampoco es uniforme, ya que se tiene un calentamiento de las
orillas de la placa hacia el centro, esto queda en evidencia al ver los cambios de
coloracidn de las placas.

En las pruebas electroquimicas para la utilizacion de las placas como electrodos, a
pesar de que las placas de vidrio conductor muestran el voltamperograma tipico
del par redox de hierro, no generan resultados al analizar la degradacion de los
componentes organicos.

Por otro lado, las placas de titanio metalico oxidadas si presentan datos que
pueden relacionarse con la oxidacion del material organico, ya que la banda de
oxidacion observada en los andlisis con estos electrodos, no esta presente si la
materia organica no se encuentra en el medio de reaccion.

La fotodegradacion de los componentes organicos fue mayor cuando se utilizo el
semiconductor soportado sobre titanio metdlico esto ya que la presencia de
nanotubos de dioxido de titanio sobre la superficie genera un mejor rendimiento
de |a fotocatadlisis, pues aumenta la superficie de contacto entre el fotocatalizador
y la muestra.

Con respecto a los analisis de infrarrojo, estos no generan datos concluyentes,
pues las intensidades de las bandas deberian disminuir al irradiar las placas por
periodos largos de tiempo, y esto no fue observado, las bandas no disminuyeron
de forma apreciable.

Asi, finalmente se puede concluir que el mejor soporte para el semiconductor
segun las pruebas realizadas, es el titanio metdlico ya que se pueden obtener
nanotubos mediante anodizado, el cual es fécil de hacer y estos al aumentar la
superficie de contacto, aumentan la proporcion de compuesto organico que se
puede degradar.

Se recomienda realizar mas pruebas en el analisis de infrarrojo para tener
seguridad de si hay o no una disminucion de las bandas, esto, mediante un andlisis
de mds cantidad de horas de irradiacidn con luz UV.
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Ademas, con las pruebas realizadas se determind que el titanio metalico da buenos
resultados como soporte para los nanotubos de TiO3, por lo que se recomienda el
desarrollo de mas investigacion sobre este tema con el fin de la elaboracion de un
metodo de tratamiento para contaminantes organicos.
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Anexo |

Cuadro XVI. Datos de radiacion global proporcionados por el IMN entre los dias 12 de
enero y 20 de abril del 2016.

Fecha Radiacion Global (MJ/m?)
Ao | Mes | Dia | 09:00 | 10:00 | 11:00 | 12:00 | 13:00 | 14:00 | 15:00 | 16:00
2016 i 12 16 {717 | 23 | 30 ] 25 115 | 20: ] 08
2016 1 13 2:1 2,8 33 1 Ir 35 3,0 1,8 2,5 14
| 2016 i 14 20 | 27 | 33 | 30 | 32 | 26 | .23 1,2
2016 1 15 2,1 2,8 3.3 3,5 3,4 33 2,5 1,6
2016 i 16 23] 28 | 33 | 34 [ 33 | a2 | 25 |7
2016 | £ | 21 1 28 | a3/l a5 | 34 | 31,1 26 | 14
2016 | 8 go | 1o Voo [l19 | 27 | 29 | 23 | is
2016 I 1 15 | 46 | =6 | o= 43 | a6 | 11 | 13
(206 | ¢ | 2 | 20 | 27 | 33 | 35 | 35 | 23 | 23 | oR
2016 ! 11 12 | 20 as | 26 [ 26 | 22 1072 | o5
2016 | 2 24 |28 a3 | 35 L35 ] 322 1 23 | o6
2016 | 1 2 |21 [ 29 | 281 27 | 32 ] 22 |ii8 | o7
2016 i 24 0,6 0,9 0,7 | 08 0,8 0,6 0,4 0,4
2016 1 25 0,7 0,6 07 | 07 0,5 0,4 0,3 0,4
2016 I % .| o | x| 12 | a5 | a8 | a7 | xe | 13
2016 I 27 21 | 28 | 34 | 36 | 35 | 32 | 26 | 33
2016 i 28 22| 24| 30 [36 | 35| 83 | 26 | 11
2016 | 29 132 | 15 | o7 | oo | 23 | 20 | 20 | o8
2016 | 0 18 | z5 | 33 | 36 | 3s | 33 | 27 | 13
2016 | 30 10 |24 | 29 | 28 | 25 | 25 | 24 | 18
20106 | 2 [ ¢ [ 14 | 25 [ 35 | 37 | 37 | 34 | 28 | 20
2016 | 2 2 | 22 | 29 [ 34 | 30 | 37 | 34 | 18 | o5
2016 2 3 L7 | 22 | 25 | 28 | 31 | 26 | 25 | 47
2016 | 2 4. ) 23 |39 | 3a ] 2al 80| 321 41| 13
2016 2 P ¥3 | 56 T ag [ og. a3 | i7 | 48 | o9
2016 2 i ] 29 | 30| @5 |27 Jfag-] 34 | 35 .| 1%
2016 2 7 17 | o6 | o6 | 08 | 09 | 08 [ 09 | 05
2016 2 " 21129 | 35 | 37 | 372 | 33 | 28 | 18
2016 2 9 08 oz | a2l 25 | 33 |29 | 10 [-08
016 | 2 10 14 1321 29 | 39| 22 1 a8 | 20 | o7
2016 | 2 T 10|98 | 22 la3 ] o8 | &7 1 o0 | o6
2016 2 12 g7 | 62 [ oo | 32 | 13 [ 08 | o5 | 03
2016 2 13 22 | 28.| 28 | 28 | 17 | 39 | 27 | 14
2016 2 14 21 | 20 | 3a | 37 [ 34 ] 35 | 28 | 20
2016 2 15 22 130 [ 36 | 38 |.87.1.34. | 29 | 20
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2016 2 16 22 2.9 2,5 3,8 3,8 3,5 2,9 2,1
2016 2 17 2,4 2,0 2,9 3,6 3,7 3.5 19 0,6
2016 2 18 1,9 1,1 1,5 2,0 1,4 1,5 0,7 0,7
2016 2 19 2,3 2,5 1,3 1,3 1.2 1,9 1,9 1,9
2016 2 20 2,3 3.1 3,6 3,9 3,8 2,9 2,4 1,2
2016 2 21 2,3 3,1 3,6 3,8 3,8 3,5 2,9 1,8
2016 2 22 2.3 3.1 3,6 3,8 3,8 3,5 2,6 2,0
2016 2 23 2,3 3,1 3,6 3,8 3,7 3,5 1.5 0,8
2016 1 24 2,3 3,1 3,6 3,8 3,8 2.5 2,7 1.9
2016 2 25 1,0 0,8 0,9 3,0 3.7 3,1 2,4 1,6
2016 2 26 0,4 0,9 1,0 1,6 17 1,0 0,8 0,7
2016 2 27 23 3,1 3,6 3,9 3,5 3,6 3,0 2.4
2016 2 28 0,8 0,8 1.2 2,4 2,6 2.4 1,2 0,8
2016 2 29 2,3 3,1 3,5 3,9 3,8 3,5 2,4 1,6
2016 3 1 1,5 2.7 3,6 3,6 3,8 3,5 2.8 1,0
2016 3 2 22 3,0 3,6 3,9 3,8 3,5 2,6 0,9
2016 3 3 2,2 1,3 1,6 3,4 3,7 3,4 2,9 2.1
2016 3 4 2,3 3,1 3,7 3,9 3,8 2,6 0,8 0,4
2016 3 3 1,8 2,3 3,4 3,9 3,8 3,4 2.2 2,0
2016 3 6 2,3 2,6 1,5 2,1 3,8 3,7 2,6 1,0
2016 3 1 1:5 3,1 3,6 3.5 3,4 3,2 1.9 0,9
2016 3 8 2,3 1,9 3,0 3,1 3.7 3,5 2,9 1,9
2016 3 9 2,4 3,2 3.7 3,8 3.9 3,5 2,9 18
2016 3 10 2,4 3,2 3,7 3,9 3,8 3,5 2,9 2,1
2016 3 T 25 | 32 T 36 | 38 | 38 |'37 | 30 | 22
2016 3 12 1,8 1,0 1,1 1,6 3,5 3,2 2,6 1i}
2006 | 3 | 42 | 17] 31 [La0 | ap | 34 | 15| 63 |
| 2016 3 4 | 24 [ 32 |37 | 39 [ 39 36 [ 29 ] 21
2016 | 3 5 | 25 |.33 | 3g | a0 ||l 39 | 36 | 30 | 22
2016 3 16 2,5 3,2 3,7 4,0 3,9 3,5 3,0 1,8
2016 3 17 23 |22 | 85 | 27 | 32 | 3% | 25 | 46
2016 3 18 2,2 3.2 3.5 3,7 3,7 3,4 2.3 1,6
2016 3 19 2,4 3,2 3,6 3,9 3,9 3,2 2,6 1,4
2016 3 20 1,2 1,8 2,4 3,7 3,8 3,4 2,9 1,9
2016 3 21 2.3 2,6 1,5 2,4 1,4 1,0 0,7 0,8
2016 3 22 1,7 1,8 1.1 2,0 1,0 1,3 1,4 1,8
2016 3 23 0,6 0,9 1,5 1,3 1,8 2,4 2,4 15
2016 3 24 25 3,3 3,8 3,8 3,9 3,6 3,0 1,8
2016 3 25 2,6 3,3 3,8 4,0 3,9 3,4 2,9 15
2016 3 26 1,4 1,2 2,7 3,3 3,6 3,1 27 1,5
2016 3 27 2,0 1,4 3,6 3,8 3,4 2,3 1,6 0,7
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2016 3 28 16 | 34 | 39 | 40 | 39 | 34 | 30 | 10
2016 3 29 1,9 0,8 1,1 3,0 4,0 3,6 2,9 1,7
2006 | 3 30 26 | 33 | 38 | 40 | 3ol 35 | 28 | 15
2016 | 3 3 35 26 | 88 | 39 | 39 | 36 | 30 | a3
2016 | 4 1 25 25 | 272 1 35 a6| a7 | 12 | 18
2016 | 4 2 235 | 29 | 25 | 39 | 36 | 30 | 19 | 22
2016 4 3 1.2 0,8 2,0 3,0 3,8 2 29 % §
2016 4 4 1,3 2,8 2,3 2,1 3,0 22 2,8 0,8
016 | 4 5 12 | 07 | 04 | o5 | 06 | 06 | 04 | 1,4
016 | 4 ¢ | 26 341 39 | 38 | 35| 86 | 28 | 12
2006 | 4 7 25 | 34 [ 38 | 40 | 29 | 36 | 31 | 24
2006 | 4 8 a5 Aoay 1 38 .0 4. [ sg’] 23 1.25 | 00
2006 | 4 9 10 | 12 | 24 [ 39 | 39 | 35 | 29 | 20
2006 | 4 W | 25 | a2 | ut | 28 | 25 | 22 | 19 | 16
2006 | 4 T 27 | 34 | 38 | 39| 374] 35 | 26 | 20
2016 4 12 27 | 25 | 18] 43 [ ao | 36 | 29 | 22
2016 | 4 13 27 | 34 | 39 | 40 | 39 | 38 | 12 | 02
016 | 4 14 6 |32 | aa | 461 #1 | 38 | 22 | 14
2016 | 4 15 3% |36 ) 35 |.29 |.30 | 32 | 324 | .22
006 | 4 6 | 23 | 30| 32 | 33 | 83| 32 | 23 | o8
2016 4 17 2:5 3.3 3,8 3,8 3.8 3,0 0,5 0,7
2016 4 22 Jas | 25 { 24 | 22| 36 ] a6 | 02
2016 4 19 1,4 1,4 1,4 31 2,6 3,2 2,2 1,2
2016 4 20 23 ['30 | sa | 29 | 28 .| 26 | 06 | o8
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