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RESUMEN

Resumen

Este trabajo se orientd a explorar la reaccion de fotooxidacion de naranja de metilo sobre
un sustrato de didxido de titanio (TiO2) soportado en fibra 6ptica, principalmente para
entender la diferencia en actividad entre estructura anatasa y fase magneli (TisO7). La
meta fue producir un material novedoso fijado sobre fibra éptica de polimetil metacrilato
(PMMA), para realizar reacciones de oxidacion reduccion, que al interaccionar con la

radiacion ultravioleta pudiera eliminar contaminantes en agua.

Se explica la sintesis de la fase magneli, bajo condiciones operables en
laboratorio, utilizando la reaccion de reduccion carbotermal del TiO2 estructura rutilo en
atmosfera inerte. La magneli es parcialmente la reduccion de la red cristalina de rutilo, lo
gue genera planos de corte. Dichos planos de corte le dan caracteristicas de conduccion
eléctrica mejores que las de otras fases de TiO2. La cuantificacion y caracterizacion
estructural fue complicada utilizando espectroscopia RAMAN, por lo que también se

consiguio este material de forma comercial ya caracterizado y cuantificado por rayos X.

Al contar con la fase magneli, se comenz6 a buscar una ruta para fijarla sobre una
superficie poco convencional: fibra 6ptica de PMMA. Se idealiz6 este sustrato con una
celda rectangular de PMMA hueca para insertar una lampara de luz ultravioleta y evaluar
su comportamiento. Se evaluaron depdsitos de TiO2 anatasa, magneli y anatasa/magneli
(1:1), sobre las celdas antes mencionadas en la oxidacion de naranja de metilo en medio
acuoso. Estas actividades se establecieron con y sin radiacion ultravioleta en tres
potenciales distintos. Los depdsitos de magneli y la mezcla anatasa/magneli mostraron
mayor sensibilidad a la polarizacién eléctrica, por lo que su actividad oxidante fue mayor.
Los depdsitos y condiciones experimentales que mostraron mejores eficiencias de
oxidacion de naranja de metilo se emplearon en un prototipo de reactor de flujo continuo,
con carbén activado empacado. La eficiencia descendié drasticamente al empelar el
reactor, por efecto de los equilibrios de sorcion que se establecen en el carbon activado
saturado. Por otro lado, cuando a este reactor se le agrego el reactivo de Fenton la
eficiencia de oxidacién aumento a valores cercanos del 80%. Finalmente, la inclusion de
la fase magneli brind6 propiedades de conduccidn eléctrica a los depdésitos, y cuando se
usé en conjunto con la estructura anatasa se alcanzaron las mayores actividades

oxidantes.



ABSTRACT

Abstract

This work was oriented to explore methyl orange photo-oxidation with titanium dioxide
(TiO2) on optic fiber, mainly to understand activities difference between anatase and
magneli structure (Ti2O7). The focus was to develop an unconventional material attached
to polymethyl methacrylate (PMMA) optic fiber, to do oxidation and reduction reactions,
that get ultraviolet radiation and eliminate pollutants in water.

The acquirement of magneli phase, by laboratory conditions, was using
carbothermal reduction of TiO2 from rutile structure. Magneli is a half reduction of rutile
structure, which forms shear planes in the crystal lattice. Those shear planes have better
electrical conductive properties than other TiOz2 structures. Structural characterization and
guantification were tough using RAMAN spectroscopy so that purchasing characterized
magneli was a good option.

Finding a way to setting magneli above of unconventional surface such as PMMA
optic fiber were studied. To make depositing process easy an ideal optic fiber was used:
PMMA cell. With this system was possible to insert an ultraviolet lamp, its performance
was evaluated. Three kinds of deposits were prepared with anatase, magneli and
anatase/magneli (1:1), their oxidant performance was evaluated with methyl orange
molecule degradation. Experiments were established with and without ultraviolet radiation
applying three different potentials. Deposits containing magneli showed more electric
polarization sensibility, their oxidant activity was highest. Deposits and experimental
conditions with better oxidation efficiency were used in an activated carbon reactor
prototype. Efficiency was depressed due sorption equilibrium in activated carbon.
Otherwise, when Fenton reagent was added into carbon reactor the efficiency raised up
to 80%. Finally, using magneli phase gave electrical conductive properties to films, and

when magneli was used along to anatase structure the photoanodes were more efficient.
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INTRODUCCION

1. Introduccién

Los contaminantes emergentes son ciertos compuestos que han captado interés por su
impacto a la salud, pero que las regulaciones ambientales todavia no consideran. Estos
forman parte de la mezcla compleja de contaminantes presentes en los efluentes de
desecho de agua, y que los procesos convencionales para su tratamiento no logran

eliminar.

Los procesos de oxidacion avanzada (POA) han demostrado ser una alternativa
para atenuar los problemas de contaminacion. Estos procesos se distinguen por el uso
de radicales libres, como el hidroxilo, que son altamente reactivos y no selectivos!. Entre
los POA mas usados se encuentran el reactivo Fenton, la luz ultravioleta (UV), el ozono,
los electrodos modificados y la fotocatéalisis con materiales semiconductores?*. Este
ultimo se ha investigado ampliamente debido a la existencia de una gran gama de
materiales que pueden ser utilizados como catalizadores. El TiO2 es el mas investigado
para este proposito. Es un material semiconductor muy versatil con aplicaciones desde
médicas hasta energéticas. Se destaca por su estabilidad quimica, accesibilidad y
funcionalizacién, sin embargo, es deseable mejorar su eficiencia en los procesos de
fotocatalisis. El TiO2 semiconductor tiene dos estructuras cristalinas conocidas, anatasa
y rutilo, ampliamente estudiadas en el campo de la fotocatdlisis®. Ademas, tiene otro
conjunto de estructuras denominadas subdxidos, que poseen caracteristicas

conductoras, y se nombran magneli.

Por otra parte, la investigacion y desarrollo en nanomateriales en la electroquimica
se han enfocado en la elaboracion de electrodos con mayor area superficial. Asi los sitios
activos no son limitante en la transferencia de carga y s6lo dependen de la migracién de
la molécula involucrada en el proceso redox®10. Algo similar sucede con la
implementacion de celdas electroquimicas con electrodos 3D. Esto significa usar
electrodos que ocupen mayor espacio en la celda electroquimica y que no estén limitados
en areas planas, asi la relaciéon electrodo-disolucion es la maxima y la migraciéon del

componente redox no es limitante.



INTRODUCCION

Este trabajo esta enfocado a la implementacion de TiO2 anatasa y magneli en
peliculas depositadas sobre materiales Opticos. Estos materiales se usaron como
fotoanodos para evaluar su poder oxidante con la molécula naranja de metilo. En la
primera parte se muestran conceptos tedricos sobre semiconductores, caracteristicas
fisicoquimicas del TiO2, las aplicaciones y funcionalizacion de este material. En la
segunda parte se presentan el objetivo general, los objetivos especificos e hipotesis en
los cuales se soport6 el trabajo.

La tercera parte se enfoca en los pasos experimentales que se siguieron para
cumplir los objetivos. Para continuar con los resultados y su analisis, desde la sintesis
de la fase magneli, depdsito, fotooxidacidon sin y con el reactor de carbén activado. La

Gltima parte corresponde a las conclusiones del trabajo realizado.



ANTECEDENTES

2. Antecedentes

Una solucion frecuente para eliminar los contaminantes en el agua son los procesos
fisicos, quimicos, biolégicos o los de oxidacion avanzadal!!2. Sin embargo, los procesos
fisicos y en ocasiones lo quimicos no son suficientes para eliminar mezclas complejas
de contaminantes como los efluentes de agua de desecho humano. Los POA tienen la
caracteristica de utilizar al radical hidroxilo como principal especie activa. Este radical es
una especie que, al no ser selectiva y tener un potencial de oxidacion alto, reacciona con
una amplia variedad de contaminantes organicos, por lo que los POA han demostrado
ser una alternativa para mitigar los problemas de contaminacion?'. Los POA generalmente
utilizan al Os y H202 como fuente de radicales hidroxilo, sin embargo estos procesos
pueden ser mas eficientes en presencia de fotocatalizadores!3. Entre los POA estan la

oxidacion quimica, la ozonizacion, la fotocatalisis heterogénea y el proceso Fenton?.

Existen materiales semiconductores que pueden generar radicales hidroxilo en su
superficie. El TiO2 es un material fotocatalizador ampliamente utilizado en la
fotooxidacién de contaminantes en agua. Es un material que interesa mucho por las
numerosas bondades que presenta desde su estabilidad quimica, accesibilidad y
funcionalidad, por lo que se encuentra en muchos estudios para mejorar su eficiencia en

procesos de fotooxidacion y en aplicaciones energéticas.

2.1.Propiedades fisicoquimicas del TiO2
El modelo de bandas de energia es muy utilizado para describir las propiedades
fisicoquimicas de los semiconductores. En la Figura 1, se muestra una representacion
de como los semiconductores presentan 2 niveles energéticos separados por una banda
de energia prohibida (Eg no mayor a 4 eV). De acuerdo con la distribucion de Boltzman
de la densidad electronica, la energia a temperatura ambiente no es suficiente para
promover un electron de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC) para
generar el par electron-hueco. El TiO2 es un material que presenta las caracteristicas
de un semiconductor tipo n. Esto significa que en el material existen impurezas que son
capaces de donar electrones (portadores de carga negativos) a la banda de conduccién.

Por lo tanto, el nivel de la energia de Fermi se encuentra cercano a la BC. La distribucion
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de los electrones en la BC, cuando esta en equilibrio, esta descrita por la ecuacion 1 de

Fermi-Dirac!®;

1
- (1)
rel fat)

n =N,

El factor Nc es la densidad de estados en la BC, Ec el limite inferior de la BC, Er

la energia de Fermi, ks la constante de Boltzman y T la temperatura.

Un electrodo hecho con TiO2 se comporta como un capacitor si no hay
transferencia electronica en la interfase. Si se aplica un potencial mayor, los electrones
donados por las especies dopantes disminuyen su concentracion para dejar una region
de carga espacial. Este espacio con carga uniforme genera un campo eléctrico que
cambia linealmente con la distancia. Dicho cambio lineal corresponde a la variacion del
potencial eléctrico que es parabdlico. La Figura 2 resume estos cambios en la interfase.
Estas variaciones afectan la energia de los electrones y huecos, lo que se refleja en un

doblamiento de las bandas energéticas'®.

a
Evac ------- x--- - m
1| o] A
Eremmdmeed ol
Egap
E, V.V

Figura 1. Diagrama de energia para un semiconductor tipo n. Evac €S energia en el vacio, Ec es limite de
energia para la banda de conduccidn, Ey es limite de energia para banda de valencia, Egap €s la banda
de energia prohibida, A es afinidad electronica, | es energia de ionizacién, Er es la energia de Fermiy @
es la funcion trabajo?®.
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Carga regilfww Q
Carga
i6nica
Campo
P E
eléctrico
-—\ ()
Potencial \
Energia
g/
BV
Semiconductor Electrolito

Figura 2. Distribucién de carga (Q), campo eléctrico (E), potencial eléctrico (®) y banda de energia a
través de la unién semiconductor tipo n y electrolito. La carga espacial es positiva y la carga idnica
complementaria es negativa. El nivel de Fermi esta plano, lo que indica que la energia libre de los

electrones es constante a lo largo de esta region'®.

La transferencia electronica entre el semiconductor y el electrolito se puede
escribir como la reaccion 2. El nivel de fermi para los electrones puede ser distinto en el
semiconductor o en el electrolito, pero al equilibrio deben ser iguales. Entonces,
dependiendo con qué especie electroquimica esté interactuando y su potencial estandar
de reduccion, la transferencia electrénica tendera a una direccién. La Figura 3 representa
graficamente los fendmenos que suceden antes y después del contacto con el electrolito

para un semiconductor tipo n.

Ox+e~ > Red (2
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BC

EF, Redox

EF, Redox

BV BV

Figura 3. Equilibrio del nivel de fermi entre semiconductor tipo n y electrolito.

Otro escenario posible se presenta cuando a este semiconductor se le
proporciona energia con fotones en magnitudes mayores al valor del Eg, para promover
un electrén de la BC y dejar un hueco en la BV (reaccion 3). En este caso la transferencia
electrénica para un semiconductor activado con luz puede representarse de manera
general como la reaccién 4. Esta reaccién redox en la superficie del semiconductor puede
ser de manera directa con la especie electroactiva o de manera indirecta por la formacién
de radicales hidroxilo. Sin embargo, este proceso de fotooxidacién puede tomar 4
diferentes rutas®®: la especie electroactiva se adsorbe en la superficie del semiconductor
y el hueco puede oxidarlo directamente (reaccion 5); las moléculas de agua adsorbidas
pueden oxidarse en la superficie para generar radicales hidroxilo adsorbidos (reaccién
6); el radical hidroxilo que se encuentra adsorbido en la superficie interactia con la
especie electroactiva en el medio para oxidarla (reaccion 7); el radical hidroxilo fijado en
la superficie se desorbe para incorporarse en el medio acuoso (reaccion 8); el radical

hidroxilo libre en el medio oxida las especies electroactivas presentes (reaccion 9).



ANTECEDENTES

TiO0, e epc + hiy 3) OH,4s + Red — Ox (7)
Red + h* - Ox (4) OHyqs > OH (8)
h* + Redg, — 0% g (5) OH + Red — Ox (9)
h* + OHgqs = OHyq (6)

2.1.1. Caracteristicas estructurales del TiO2
El TiO2 tiene 3 estructuras cristalinas conocidas y ampliamente usadas en el estudio de
la fotocatalisis: brookita (ortorrombica), anatasa (octaédrica) y rutilo (tetragonal). A finales
de los afios 1950 se encontr6 una nueva fase nombrada magneli®. Esta fase es un
subodxido del TiO2 descrito por la formula TinO2n-1 (4<n<10) y que posee las mismas
caracteristicas que definen al TiO2z, pero con mayor conductividad eléctrica, 0.5 eV
menos en la banda prohibida, lo que hace de esta fase una buena opcién para elaborar
un fotocatalizador®. En la Figura 5 se representan las estructuras comunes para anatasa
y rutilo. En la Figura 5 se esquematiza la formacion de los planos de corte que definen a
la fase magneli. Las vacancias de oxigenos en el TiO2 le brinda el comportamiento tipo
n, pero cuando estas vacancias aumentan en concentracion (se reduce el 6xido), se

favorece la formacién de planos de distorsion en la red cristalina del material.

Anatasa Rutilo

Figura 4. Estructuras del TiO, anatasa y rutilo!?
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Figura 5. Plano de estructura rutilo y plano de corte en magneli y sus diferentes orientaciones entre
moléculas de 6xido de titanio®.

2.1.2. Sintesis de la fase magneli del TiO2

La sintesis de la fase magneli se hace por una reduccion parcial de una red cristalina de

rutilo, generalmente en atmoésfera reductora y temperatura mayor a 1000°C!8. La

reduccion del TiOz con carbon se considera una via accesible porque reduce las

variables que afectan el rendimiento comparando con la reduccién con hidrégeno. En la

Tabla 1 se agrupan varias condiciones reportadas en la literatura, que se han utilizado

para obtener la fase magneli.

De forma general la Tabla 1 involucra variables como el medio de reaccion, la

temperatura, atmosfera inerte, tamario de particula y el tiempo?°. Ademas, la temperatura

donde comienza esta reaccion de reduccion es a partir de los 900°C, a mayor tiempo se

obtienen mejores resultados.
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Tabla 1. Condiciones experimentales para obtener la fase magneli por reduccién con carbon.

. Fuente de Fuente oxidante o  Temperatura , .
Atmosfera o i Tiempo Referencia
Titanio reductora de reaccion
Ar TiO2 P-25 Resina de carbon 1500°C 45 min 20
Vacio TiO2 98.6% Carbén 89% 10°C/min 4 horas 21
Ar TiO2 Polivinilpirroldiona 950°C 30 min 22
Ar o N2 Etoxido de Carb6n 900°C - 23
titanio
H> TiO2-rutilo H2 1050°C 4 horas 24
] . , 1200°C - . 5
TiO2 anatasa Carbon + CO 1600°C Variable
Vacio TiO2 rutilo Ti metal 1150°C Una 26
semana
TiOz2 rutilo nano ,
Ar cubierto con Carboﬁnngano y 1060°C hggs 27
SiO2 y Al203
Ar TiO2 P25 Carbén 16 nm 1145-1250°C 2 horas 28
] , Hidrogeno i i 18
TIOS04 formado in situ
Nitrégeno TiO2 rutilo Carbon - - 29
i ) 0 2.5 30
Ha2/N2 TiO2 rutilo - 950-1100°C h
oras
No Oxocompk_ajos i i i 31
de Titanio
H2 TiO2 H2 1050°C 6 horas 32
Ha2 TIO2 H2 1000°C 4 horas S
H2 TiO2 H2 1050°C - 33
- TiO2 rutilo Ti polvo 1100°C 5 min 34
- TiO2 anatasa H> 950°C 4 horas 35
Argén TiO2 Polietinelglicol 1300°C 6 horas 36
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2.1.3. Caracterizacion de las estructuras de TiO2
Las estructuras cristalinas del TiO2 pueden identificarse con un andlisis de difraccion de
rayos X (DRX). La estructura de anatasa presenta sefiales en 25.32°, 35.09°, 48.06°,
54.38°y 76.25°, para rutilo se encuentran en 27.37°, 36.02°, 41.16° y 56.53°. En el caso
de la magneli se cuentan con sefiales caracteristicas para cada fase como se muestra
en la Figura 6, y se encuentran en valores de 10.39°C para TisO7, 11.01° para TisOg9 y
11.42° para TisO11'°.

En la a técnica RAMAN no se cuenta con sefales definidas para las estructuras
magneli, si se compara con las sefiales para las otras fases rutilo y anatasa. Se identifica
una pequefia sefial para magneli que a veces no es distinguible del ruido, como se
muestra en la Figura 7. Esta sefial se encuentra alrededor de 140-143 cm%, se puede

diferenciar y detectar cuando se usa una baja potencia en el laser®’.

SO e &
S = = =
i 1
20 25 30
20 / degree

Figura 6. Sefales de difraccién de rayos X para cada fase magneli en el TiO».
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Figura 7. Sefiales Raman para una muestra de Magneli con filtro del 10% (1) y filtro del 50% (2)3".
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2.2.Aplicaciones del TiO2
El TiO2 es una material versatil con diversas aplicaciones, entre las que destacan los
sensores de gas, esterilizacion de superficies, antiempafiamiento, electrodos en pilas,

pigmentos, cosméticos, capacitores, fotoelectrocatalisis y la energia solar3é-40,

La actividad del material, en las aplicaciones de fotoelectrocatdlisis y energia
solar, dependen principalmente de su estructura cristalina, el area, el tamafo de
particula, la carga superficial y la separacion efectiva de los pares electron-hueco de
acuerdo con el modelo de bandas!3%. La modificacién de una o varias caracteristicas
del material pueden mejorar su desempefio. Por ejemplo, mezclarlo con otros materiales
semiconductores, sensibilizar la superficie con colorantes o compuestos de coordinacion,
tratar las superficies térmicamente, integrar nanoestructuras y depositar metales han
mostrado que pueden mejorar el comportamiento del TiO2 en procesos

fotocataliticos13:38:40,

Por lo tanto, actualmente se busca modificar la capacidad de absorcion de energia
del TiO2, por ejemplo, luz a longitudes de onda mayores de 400 nm o bien crear trampas
para los portadores de carga (como los electrones o0 huecos) y evitar asi su

recombinacion.

2.2.1. Fotocatalizadores en fibra optica
La actividad fotoelectroguimica del TiO2 ha sido ampliamente revisada y aplicada. En el
trabajo de Esquivel y colaboradores! se activa este material por medio de un soporte
Optico, como la fibra 6ptica de vidrio. La investigacién demuestra que la activacion del
fotocatalizador via interna por la fibra ptica alcanza mayores porcentajes de eliminacion
de moléculas organicas, comparado con la activacion externa con una lampara UV. Las
principales desventajas fueron el uso de una fibra Optica de vidrio de diametro pequefio
(50 micras), lo que limitaba su manipulacion, y la pérdida de luz a distancias cortas por
retirar el recubrimiento de la fibra Optica. Sin embargo, este sistema combinaba la
fotocatalisis con el reactivo Fenton para lograr mejores porcentajes en la oxidacion del

colorante Naranja Il. El sistema se esquematiza en la Figura 8.

11
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Figura 8. Fotoanodo de fibra 6ptica con depdsitos de TiO2 acoplado al proceso Fenton?.

Por otra parte, en la investigacion de Nicola y colaboradores* se utiliza también
una fibra éptica, pero de material de cuarzo. En el trabajo se demuestra que hay
activacion del TiOz con y sin dopajes de hierro, alcanzando porcentajes de fotooxidacion
superiores al 50% para el 4-clorofenol. De la misma forma, en el trabajo de Heather y
colaboradores*? se emplea fibra éptica de cuarzo. Sin embargo, se utilizé6 un LED para
iluminar las fibras con depoésito de TiO2. En este caso se logré una disminucion del acido
para-benzoico del 40% aproximadamente. En la propuesta de Baba y colaboradores*
se utilizan fibras 6pticas de Polimetil Meta Acrilato (PMMA) con una pelicula de TiO2. Lo
gue puede disminuir el costo del soporte Optico y el aumento en su resistencia mecanica.
Esta configuracion alcanzé velocidades de eliminacion del contaminante més altas que

los sistemas antes mencionados.

12
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2.3.Espectrofotometria UV-visible
Una forma de seguir la fotooxidacién y evaluar la eficiencia de los POA es por medio de
la espectrofotometria UV-Vis. Para poder utilizar esta técnica se deben seleccionar
moléculas con caracteristicas que le permitan ser identificadas dentro del rango del UV
al rojo en el espectro visible. Por esta razén, en muchos casos se opta por elegir
moléculas de colorantes, asi la evaluacion es cualitativa como cuantitativa. De la misma
se seleccionan colorantes con diferentes tipos de enlace para evaluar el rango del tipo
de moléculas que se pueden oxidar con los POA. El rendimiento de la fotooxidacion se

sigue con la ecuacion (10).

Cci—C
Yooxidacien = ( lCi t) 100% (10)

Donde Ci es la concentracion inicial y Ct es la concentracion en funcion de tiempo.

2.4.Celdas electroquimicas 3D
Actualmente, el desarrollo en materiales para las celdas electroquimicas se dirige hacia
la nanotecnologia. Con los materiales nanoestructurados se aumenta la superficie activa
de los electrodos, ocupando un pequefio espacio y aumentando la transferencia de
carga. Si se usa esta misma vision, también se han empleado celdas tipo 3D, donde el
electrodo no se encuentra limitado en 2D y pueden ser mas de uno, ocupando mas
espacio en la celda electroquimica®'°. Por tanto, la difusién y trasferencia de carga
podrian no ser obstaculo para mejorar las eficiencias del proceso de interés. Las
primeras celdas 3D fueron aquellas en las que se utilizaban mas de un electrodo
conectado en paralelo, como se muestra en el ejemplo de la Figura 9. También se puede
logar lo mismo en menor espacio si se usan geometrias diferentes, por ejemplo, la Figura

10 muestra los filamentos de fibra 6ptica con peliculas de semiconductores.

13
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Figura 9. Celda electroquimica de flujo para sintesis de depoésitos de magnetita**.
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Figura 10. Celda con tres fotoanodos de fibra 6ptica con deposito de TiO»*2.

14



JUSTIFICACION

3. Justificacion

Dada la importancia que tienen los procesos de oxidacion avanzada en el tratamiento de
agua residual doméstica o industrial, se tiene un gran interés en producir materiales
alternativos que logren la eficiencia que permita establecer un proceso, con gran poder
oxidante, para la eliminacion de contaminantes organicos en agua. Por esta razén, se
propone a la fase magneli del TiO2 que presenta caracteristicas que la hacen atractiva
para usarla en catalizadores electroquimicos, tal como conductividad comparada al
grafito, planos de corte estructurales que funcionan como reservorio de electrones y
estabilidad quimica (excepto en presencia de oxigeno a temperaturas mayores a 300°C);
ademas, si esto se combina sus propiedades de semiconductor, puede resultar como un
buen material para emplearse en procesos de oxidacion avanzada de fotocatélisis. Lo
anterior permitira el uso de un material novedoso del cual se espera una gran actividad
oxidante para tener las bases de su comportamiento sobre la oxidacién de una amplia

gama de contaminantes organicos.
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4. Hipotesis

Si se utiliza la estructura anatasa combinada con fase magneli de TiO2 como fotoanodo
sobre fibra Optica de PMMA, se mejorara el transporte de los portadores de carga hacia
la interfase electrodo/electrolito, logrando una tasa de recombinacion de pares
electron/hueco menor que la fase anatasa. Lo que se reflejara en una mayor cantidad de

radicales hidroxilo producidos en la interfase electrén-electrolito.

5. Objetivo

Elaborar fotoanodos de TiO2 magneli, anatasa y la mezcla de ambos, soportados en fibra
Optica de PMMA para estudiar su eficiencia en la fotooxidacion de la molécula naranja
de metilo, con el fin de acoplarlo al proceso Fenton en un reactor de carbén activado y

flujo continuo.

5.1.Objetivos particulares
Sintetizar la fase magneli Ti4sO7 a partir del TiO2 comercial por medio de una

reduccion con carbén en atmodsfera inerte.

Depositar TiO2 fase magneli TisO7 en celdas de PMMA con el fin de desarrollar

una metodologia para fibra 6ptica del mismo material.

Caracterizar las propiedades fisicas del material semiconductor por técnicas de
analisis como difraccidn de rayos X para identificar la presencia de la fase magneli TisO7

y microscopia electrénica de barrido con el fin de observar la morfologia.

Evaluar la eficiencia de fotooxidacion de la fase magneli TisO7 soportada en fibra
Optica por la técnica de espectroscopia ultravioleta-visible utilizando naranja de metilo

como contaminante modelo.

Comparar la eficiencia de semiconductores de TiO2 fase anatasa, magneli TisO7

y la mezcla de ambos.

Validar el funcionamiento de los fotoanodos en un reactor de flujo continuo con

carboén activado acoplado al proceso Fenton.

16
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6. Metodologia

6.1.Sintesis fase magneli
Entre las diversas rutas de sintesis se eligio la reduccién del TiO2 con carbdn, porque
representa un mejor control en las variables que pueden afectar la obtencién de la
magneli. El mecanismo de esta reaccion se muestra en la Figura 11, donde el carbon se
descompone en monoéxido de carbén y dioxido de carbdn, lo que da lugar a una reduccion

parcial del TiO2%.

Figura 11. Mecanismo de la reduccién carbotermal*®.

Con base en las distintas condiciones de reaccion de la Tabla 1, se plante6 un
disefio de experimentos utilizando como variables la temperatura, concentracion de
carbon y tiempo de reaccion. En la Figura 12 se esquematiza la experimentacion en

funcion de las variables y los principales problemas que pueden presentar.
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Figura 12. Caracteristicas de la experimentacion.

El andlisis que se realiza es del tipo 23. Para esto se establecieron los limites de
cada variable con base en la revision bibliografica, condensada en la Tabla 1, y de las
restricciones en los equipos usados dentro del laboratorio. En la Tabla 2 se resumen los
limites inferiores y superiores que se usaron para cada variable. Para los limites de la
proporcién de carbén se tomd en cuenta la reaccion (11) para obtener TisOz, asignando
una relacién de 100% y 200% .

ATiO, + C > Ti,0, + CO  (11)

Tabla 2. Limites inferiores y superiores para las variables seleccionadas.

Etiqueta Variable/Limites Inferior Superior
A Concentracién (C) 100% 150%
B Temperatura (T) 900°C 1200°C
C Tiempo (t) 1 hora 4 horas

La Figura 13 representa los posibles escenarios que se pueden presentar al
combinar los limites de la Tabla 2. El punto (1) corresponde a la combinacion de los
limites inferiores, mientras que el punto abc la combinacién de todos los limites
superiores. Por lo que en la Tabla 3 se desglosa con detalle las condiciones a usar en
cada combinacion. Todas las mezclas de polvos se prensaron a 550 kg/cm?. Todas las

18
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reducciones con carbon se hicieron bajo atmosfera de nitrogeno, grafito en polvo

(99.95%) y TiO2 fase rutilo como materia prima.

bc <
it @ abc
A S fac
€ ', ab
B
(1) a
- A

Figura 13. Representacion gréafica de la combinacion de limites de cada variable.

Tabla 3. Combinaciones propuestas para cada escenario.

Temperatura
Combinacion Carbon (g) (°C) Tiempo (h)
1) 0.0396 900 1
a 0.0792 900 1
b 0.0396 1200 1
ab 0.0792 1200 1
C 0.0396 900 4
ac 0.0792 900 4
bc 0.0396 1200 4
abc 0.0792 1200 4
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6.2.Caracterizacion por rayos X, espectroscopia RAMAN, microscopia
electronica de barrido y espectrofotometria de reflectancia difusa.

Por medio de la técnica de difraccion de rayos X (Bruker AXS modelo D8 Avance) se
identificaron sefales caracteristicas de las fases anatasa, rutilo y magneli en las
muestras comerciales del TiO2. Asi se tuvo un control inicial sobre los reactivos que se
utilizan para la elaboracion posterior de los fotodnodos. Otra técnica que permite
identificar estructuras cristalinas en el TiO2 es la espectroscopia RAMAN (Thermo
scientific DXR Raman microscope, laser 780nm). Las muestras comerciales también se
analizaron con esta técnica, con una potencia de laser de 50% y 100%. Para observar
las micromorfologias presentes en los depdésitos del TiO2 sobre las celdas de PMMA se
utilizé la microscopia electronica de barrido acoplado a un detector de dispersion de
energia de rayos X (JOEL JSM-5400L). Para la determinacion del band gap para
anatasa, magneli y la mezcla anatasa/magneli 1:1 (que se usaron en los diferentes
depositos), se utilizo la técnica de espectrofotometria de reflectancia difusa (Cary 5000
UV-visible NIO spectrophotometer), aplicando el modelo de Kubelka-Munk (Anexo ).

6.3.Pruebas de fotooxidacién sobre celdas de PMMA

Con el fin de manipular el depésito de mezclas de 6xido de titanio se utilizaron celdas
cubicas de PMMA de 4.5 mL de volumen, comunmente utilizadas para determinaciones
en espectrofotometro. Para colocar el TiOz sobre las celdas de PMMA se utiliz6 un
adhesivo liquido comercial a base de siliconas. La pelicula adhesiva se prepar6
diluyendo 3.5 g de pegamento en 15 mL de acetona. Una vez aplicada la pelicula
adhesiva, se aplic6 mecanicamente bajo presion la mezcla de los polvos de TiO2
correspondientes (anatasa, magneli y anatasa/magneli 1:1) en cada una de las 4 caras
de las celdas de PMMA. Se dejaron secar por 24 horas a 30°C dentro de un horno.

Las celdas con recubrimiento de TiOz2, que se muestra en Figura 14, se colocaron
en una celda fotoelectroquimica para avaluar su desempefio en la disminucion de color
por naranja de metilo en medio acido pH 3. Las celdas de PMMA con depésito de TiO2
se utilizaron como anodo y una barra de grafito como catodo, electrolito de KNO3 [0.1M]
y 2.5x10°° M de naranja de metilo. Estos materiales se evaluaron bajo las siguientes
condiciones: adsorcion, siguiendo la disminucion de colorante en funcion del tiempo;
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fotorrespuesta, siguiendo el cambio de concentracion de colorante al aplicar luz UV
(lampara de mercurio longitud de onda de 254 nm) de manera interna a la celda;
fotoelectrorrespuesta, siguiendo el cambio de concentracion de colorante al aplicar luz
UV y polarizar con 1, 2 y 3V. Todas las medidas de concentracion se realizaron con la
técnica de espectrofotometria UV-vis, una curva de calibracion para el colorante naranja

de metilo a pH 3 (Anexo Il) y por un tiempo de 60 minutos.

Electrodo de grafito

Disolucién de
naranja de metilo

C > con electrolito

Figura 14. Esquema de la celda electroquimica de fotooxidacién de naranja de metilo con los depdsitos
de anatasa, magneli y anatasa/magneli sobre celda de PMMA.

6.4.Pruebas de fotooxidacién sobre fibras 6pticas de PMMA
El mismo tipo de depoésito que se aplicd en las celdas de PMMA, también se realizé en
fibras Opticas de PMMA de 700 um de didmetro con longitud de 3 cm. Se eliminé el
recubrimiento de las fibras 6pticas con papel abrasivo SiC 800. Se coloc6 una pelicula
de adhesivo y se aplico el TiO2 anatasa, magneli y anatasa/magneli 1:1. Para mejorar la
manipulacion de la muestra se incrustaron 30 fibras de cada material en un cuadro 5x5
cm de fieltro de carbon. Este soporte de fibras ¢pticas se empledé como anodo, una barra
de grafito como céatodo, 0.1M de KNOs de electrolito y 2.5x10° M de naranja de metilo,
como se muestra en la Figura 15. Se sumergieron 1.5 cm de fibra dentro de la disolucién

y con agitacion constante se realizé el seguimiento del cambio de concentracion del
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colorante en funcién del tiempo. En este sistema se aplicaron 3 V con y sin luz UV para

cada tipo de depdsito usado. La fuente de luz UV fue un LED de 365 nm.

LED UV

Electrodo de grafito

Disolucion de
naranja de metilo
con electrolito

CD ...............

Figura 15. Esquema de la celda electroquimica de fotooxidacion de naranja de metilo con los depdsitos
de anatasa, magneli y anatasa/magneli sobre fibra 6ptica de PMMA.

6.5.Pruebas de fotooxidacién con reactor de carb6n activado y flujo continuo
Las celdas de PMMA con deposito de TiO2 se usaron como anodo, el carbon activado
empacado (0.5 g/cm?) como catodo, 0.1M de KNOs de electrolito, 5x10-° M de naranja de
metilo y pH 3. El &nodo se coloco en el centro de un tubo plastico con entrada y salida
ortogonal, el catodo se empacé alrededor del anodo. El flujo se recirculdé con una bomba
peristéltica a 110 mL/miny se aplicé 3V con y sin luz UV. La variacion en la concentracion
de naranja de metilo se siguié con espectrofotometria UV-vis a 505 nm, realizando una
dilucion 1:1 con agua a pH 3. La Figura 16 muestra el arreglo del reactor empacado de

flujo continuo con los fotoanodos de TiOx2.
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Luz UV

Toma de
muestra
TiO,
PMMA
Carbén
empacado
Direccion
de flujo Bomba
peristéltica

Figura 16. Reactor de flujo continuo con carbdn activado empacado como catodo y celdas de PMMA con
TiO2 como anodo.
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7. Resultados y andlisis de resultados

7.1.Sintesis de fase magneli
En la Tabla 4 se muestran los resultados de la carborreducion de TiO2 en el orden
aleatorio en el que se realizaron las dos series. En dicha tabla se presentan valores de
temperatura de reaccion, tiempo y el cambio en masa. La variacion en masa se determiné
con los datos de la masa inicial de la muestra, que involucra la mezcla de carbén con
TiOz2 rutilo (proporciones detalladas en la Tabla 3), y la masa remanente al final de la

reaccion.

Tabla 4. Orden y condiciones experimentales para la obtencion de fase magneli por carborreduccion de

TiOo.
Cantidad de _
Muestra Temperatura Tiempo (h) carbon agregada Cambio en
(°C) masa total (%)
(%)
Plbc 1100 4 3.68 1.62
P2bc 1112 4 3.72 1.45
Plabc 1100 4 7.04 2.02
P2abc 1107 4 7.02 1.64
Pla 900 1 6.99 0.08
P2a 917 1 7.03 0.06
Plac 900 4 6.97 0.13
P2ac 915 4 6.94 0.09
P1b 1100 1 3.62 0.46
P2b 1104 1 3.63 0.41
Plc 900 4 3.61 0.05
P2c 914 4 3.59 0.24
Plab 1100 1 6.98 0.32
P2ab 1108 1 7.04 0.42
Plo 900 1 3.67 0.07
P20 915 1 3.58 0.08
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Se presenta un mayor cambio de masa en las condiciones de mayor temperatura
y tiempo. En la Tabla 5 se muestran los cambios de color para cada muestra, donde en
los valores mas altos de temperatura el tono es mas oscuro. Por otra parte, los cambios
en masa no son directamente los valores de la cantidad de carbon adicionado. Es posible
gue se encuentre carbdén remanente en la muestra. Por lo tanto, esta técnica de
carborreduccion bajo las condiciones operables en el laboratorio, no fue la mejor via para
obtener TiO2 magneli por dos razones: no se elimina por completo el carbon en la mezcla

de reaccion, y no fue posible caracterizar por rayos X para confirmar la presencia de la

fase magneli.
Tabla 5. Color de la mezcla de reaccion al finalizar la reduccion.
Muestra Color Muestra Color
Plo Plab
Pla Ple
P1b Plac
Plc Plabc

La Figura 17 representa un diagrama de Pareto con los efectos estandarizados.
Este diagrama se aplica para probar la hipétesis nula que refiere al cambio de masa. En
este diagrama se grafican las variables y sus interacciones en funcion de los efectos
estandarizados calculados. Por lo que, la temperatura, el tiempo y la interaccion de estos
dos sobresalen del valor minimo estimado, representado por la linea azul. Esto implica
gue tienen mayor influencia en el proceso estudiado, y se puede interpretar como mayor

efecto en la reduccion del TiOx.
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Diagrama de Pareto Estandarizada para cambio de masa

B:Temperatura

"

C:Tiempo

BC

AC

AB

=

A:Concentracion

0 3 6 9 12 15
Efecto estandarizado

Figura 17. Diagrama de Pareto estandarizado por la respuesta de cambio en masa.

Superficie de Respuesta Estimada
Tiempo=2,5

cambio de masa
L
=

39 49 g

69 79
Concentracion (X 0,001)

40
89 908 Temperatura

Figura 18. Superficie de respuesta estimada con base en los resultados obtenidos.
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La Tabla 6 muestra los datos recolectados en el analisis de varianza para el
cambio de masa en cada combinacion de variables planteada. Las variables
temperatura, tiempo y su interaccion con valor P menor a 0.05, indican que son
significativas con nivel de confianza del 95%. A partir de este analisis se calcula que 2.5
h es el tiempo donde hay un mayor cambio de pendiente para la variable de respuesta.
Por lo tanto, la Figura 18 representa la superficie de respuesta entre temperatura y
concentracion, evaluada en 2.5 h. El efecto de la temperatura sigue predominando, en

cambio la concentracién no tiene efecto significativo.

Tabla 6. Andlisis de varianza para la respuesta de cambio en masa.

Fuente Suma de Grados Cuadrado Razén F Valor P
cuadrados Libertad medio
A: Concentracion 0.009025 1 0.009025 0.51 0.4960
B: Temperatura 3.55322 1 3.55322 200.29 0.0000
C: Tiempo 1.78222 1 1.78222 100.46 0.0000
AB 0.018225 1 0.018225 1.03 0.3405
AC 0.027225 1 0.027225 1.53 0.2505
BC 1.50063 1 1.50063 84.59 0.0000
Bloques 0.0081 1 0.0081 0.46 0.5183
Error total 0.141925 8 0.0177406
Total (corr.) 7.04058 15
R? 97.9840%
R? (ajustada) 96.2203%
Error estandar 0.133194
Error absoluto 0.076875
Estadistico 2.25643

Durbin-Watson (P=0.6292)

Autocorrelacién
, -0.187148
residual
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Con base en lo anterior, en la Tabla 7 se muestran las condiciones operables con
las que se obtendria mayor cambio de masa y por tanto mayor sintesis de la fase
magneli. El modelo matematico que describe la relacion entre las tres variables

seleccionadas y los limites empleados es:

Cambio en masa(%) = 1.55417 — 19.3182C — 0.00140417T — 1.90167t +
0.0170455CT + 1.38889Ct + 0.00204167Tt (112)

Tabla 7. Condiciones Optimas operables para la obtencién de TiO, magneli.

Factor Bajo Alto Mejor condicion
Concentracion (C)  0.0396 g 0.0792 g 0.0792 g
Temperatura (T) 900°C 1100°C 1100°C
Tiempo (t) 1hr 4 h 4 h

7.2.Caracterizacién por difraccion de rayos X
La Figura 19 reune los espectros de DRX para las estructuras anatasa, magneli y rutilo
del TiO2 comercial. Para la fase anatasa y rutilo existe un patrén definido y caracterizado
en este analisis. Sin embargo, la magneli al ser una fase que se origina a partir de rutilo,
conserva sefiales que se encuentran desplazadas del conjunto de rutilo. En el caso de
la fase magneli, de acuerdo con otros trabajos, se puede relacionar una sefial
caracteristica de la fase TisO7 en 20.72° 3633, Por lo que cada uno de estos materiales
es distinto entre si. También es notable que la anatasa posee una pequefia proporcion

de rutilo, y el rutilo una pequefia proporcion de anatasa.
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Anatasa ——Rutilo ——Magneli

10 20 30 40 50 60 70 80
Angulo (26)

Figura 19. Difractograma para las fases del TiO, anatasa, rutilo y magneli.

7.3.Caracterizacion RAMAN
La Figura 20 muestra los espectros RAMAN de las fases cristalinas anatasa y rutilo del
TiO2. Para la fase anatasa se encuentran sefales en 150.11, 402.56, 521.68 y 644.37
cm?; para la fase rutilo se distinguen 241.94, 455.36 y 616.37 cm™, pero también hay
pequefias sefiales de la fase anatasa en 150.41y 250.61 cm™. Para el caso de la magneli
no se observa sefial alguna, sélo se presentan algunos brincos asociados al ruido del
detector. Por lo que dichas sefiales no se pueden atribuir a la fase magneli. La sefial
reportada por Yao y colaboradores®’ se obtiene con otro tipo de laser en una sefial a 143

cm.
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Anatasa —Rutilo ——Magneli

A A P—l
—r T v

Conteos

0 200 400 600
Numero de onda (cm-1)

Figura 20. Espectro RAMAN de las muestras anatasa, rutilo, magneli nano y magneli micro usando filtro
del 50%.

7.4.Caracterizacidén por microscopia electronica de barrido
La Figura 21 es un conjunto de imagenes de microscopia electronica de los depdsitos de
TiO2 sobre PMMA, y la Figura 22 respectivo analisis por dispersion de energia por rayos
X. En la Figura 21 A, que muestra el depdsito de TiO2 anatasa, se pueden observar
grietas de 20-25 um de ancho y parece tener un aspecto poroso. La Figura 21 B, con
depodsito de TiO2 magneli, no presenta grietas porque el tamafio de particula es mas
pequefio y se empaca mejor, al igual que los depdsitos con anatasa tiene un aspecto
poroso. Para la Figura 21 C, con TiO2 anatasa/magneli, se observan grietas menores a
10 um de ancho, posiblemente la magneli le proporciona mas compactacion. La
superficie para todos los casos es rugosa y es un factor que no se puede controlar por la
técnica empleada. La Figura 22 expone los estudios de dispersion de energia por rayos
X, donde se detectan principalmente titanio, oxigeno y silicio en cada una de las

superficies.
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L, SEl 15kV WD8mm x10,000 1pm

WD8mm vss41‘{l; T e 0. ; Tx1,000  A0um - m—

Figura 21. Imagenes de microscopia electronica de barrido a x150 y x10000 de A) anatasa, B) magneli y
C) anatasa/magneli.
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Figura 22. Andlisis de energia por dispersion de rayos X de los depésitos de A) anatasa, B) magneliy C)
anatasa/magneli.

7.5.Espectrofotometria de reflectancia difusa
La Figura 23 representa los espectros de reflectancia difusa modificados con el modelo
de Kubelka-Munk para transiciones electrénicas indirectas permitidas*¢. Se calcularon
los Eq correspondientes a los tres depositos utilizados en las pruebas de Fotooxidacion.

La pelicula con TiO2 anatasa fue la Unica posible de calcular el band gap con el modelo

32



RESULTADOS

antes mencionado, con valor de 3.24 eV. Este valor es muy cercano al conocido para
esta estructura de 3.2 eV. Para el caso de la magneli no hay una banda de absorcion
maxima, sélo hay una banda ancha en todo el espectro de gran absorcion. Este modelo
no se puede ajustar para calcular el Eg asociado a la magneli, debido a que es un material
con propiedades conductoras. Por lo que en la mezcla se observa la misma tendencia,
siendo un comportamiento intermedio entre anatasa y magneli, donde predomina mas el

caracter conductor.

H\N
E —— Anatasa/Magneli
a4 L .
E Magneli
Anatasa
T T T T T/
0 1 2 4 5 6

3
Energia (eV)

Figura 23. Espectro de reflectancia difusa ajustado al modelo de Kubelka-Munk para los depésitos de
TiO2 anatasa, magneli y anatasa/magneli.

7.6.Evaluacién de depositos de mezclas de fases TiO2 sobre material no
conductor PMMA

La Tabla 8 muestra las cantidades y grosor de peliculas las utilizadas de TiO2 anatasa,

magneli y la mezcla. Las imagenes de las celdas de PMMA con TiO2 se muestran en la

Figura 24 y representan un modelo de fibra ¢ptica a tamafio mayor. Al emplear esta celda

de PMMA como una fibra éptica ideal, se puede introducir la fuente de luz UV para

aumentar la intensidad de luz que llega a la pelicula y observar fotoactividad en el

material.

33



RESULTADOS

Tabla 8. Cantidades y grosores de pelicula de los diferentes TiOx.

TiO2 Masa (g) Grosor (cm)
Anatasa (A) 0.397 £0.151  0.020 +0.01
Magneli (M) 0.391 £+0.102  0.020 +0.01

Anatasa/Magneli (A/M)  0.394 +0.112 0.020 +0.01

Figura 24. Celdas de PMMA con depdsitos de TiO» anatasa, magneli y anatasa/magneli.

7.6.1. Estudio comparativo de parametros

7.6.1.1. Efecto de sorcion y fotoactividad
En cada tipo de depdésito se evalud la capacidad de sorcidn y la fotoactividad de los
materiales. La Figura 25 muestra que todas las peliculas adsorben menos del 2% de
colorante, siendo el depdsito con TiO2 anatasa el que mas cantidad de naranja de metilo
adsorbe. Este comportamiento es congruente con la alta porosidad de las peliculas de
TiO2 anatasa, a diferencia de los depdsitos fase magneli que muestran una mayor

densidad de particulas.
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Los perfiles de oxidacion aumentan cuando se irradia con luz UV de 254 nm de
manera interna a la celda de PMMA. El depdésito de TiO2 anatasa mantiene la mejor
capacidad fotooxidante comparado con los demas depdsitos, alcanzando porcentajes de
eliminacion cercanos al 20%. La mezcla TiO2 anatasa/magneli de igual forma casi
mantiene el mismo perfil que la anatasa, solo con 5% de diferencia. En contraste se
encuentra el depdsito de TiO2 fase mangeli. Este material cuenta con al menos 5% de
impurezas de estructura rutilo, ya que de esta estructura se deriva la magneli. Entonces
la fotoactividad que decae drasticamente comparada con los otros depdsitos se debe a
dos razones: la estructura magneli no tiene propiedades semiconductoras y la

fotoactividad se debe a las estructuras remanentes en el material como rutilo o anatasa.

S A adsorcion Tl d
O AUV
0.8 + —*—M adsorcion
--o--M UV
—e— A/M adsorcion
--e--A/M UV
0.7 I I I I I
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (min)

Figura 25. Disminucién de naranja de metilo respecto al tiempo para los diferentes depésitos de TiO>
sobre celdas de PMMA por adsorcion (linea continua) y fotooxidacion con lampara UV de 254nm (linea
discontinua).

7.6.1.2. Efecto de la fotoactividad y polarizacién
Todos los depositos de TiO2 se emplearon como catodos en una celda electroquimica
con y sin luz UV. Para todos los depdsitos el comportamiento es diferente comparado
con el perfil de adsorcion y de fotooxidacion. La Figura 26 representa el perfil de
fotoelectrooxidacion para las peliculas de anatasa variando el voltaje aplicado. Al

aumentar el voltaje la capacidad de oxidacién de naranja de metilo aumenta. Sin
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embargo, por la naturaleza del material semiconductor la oxidacion anodica esta
imposibilitada sin activacion con luz UV. Entonces, los altos porcentajes de oxidacion se
deben a la presencia de luz UV que activa al TiOz, a excepcién del caso con 3V sin luz,
por lo que es posible que el contacto eléctrico con el depdsito actuara en el proceso de
electrooxidacion. La sensibilidad a la luz es mas marcada cuando se usan peliculas mas

delgadas, como se describe en el Anexo lIl.

El comportamiento es diferente en el caso de los depdsitos con magneli. La Figura
27 muestra un comportamiento no diferenciado cuando hay presencia o ausencia de luz
UV. Si se compara con la Figura 25, se marca una sensibilidad a la polarizacion eléctrica
en el material y nula activacion por luz UV. La Figura 28 representa el perfil de oxidacion
de naranja de metilo para el deposito de TiO2 anatasa/magneli. En este caso se muestran
dos bandas: una cuando se iluminan con UV por la activacion de la anatasa con luz UV
y otra que so6lo responde a la sensibilidad al voltaje de la fase magneli. Es decir, conserva
las propiedades de cada material. Los mas altos porcentajes de oxidacién se lograron

con el depdsito de TiO2 anatasa/magneli.

1
0.8
506 T 1V, A UV )
% —e— 2V, A UV
04 T ——3V,AUV
1V, A
0.2 T _e-2v, A
--o--3V, A
0 : : : : :
0 10 20 30 40 50 60

Tiempo (min)

Figura 26. Disminucién de naranja de metilo en funcion del tiempo para actividad de los depésitos de
anatasa como anodo y grafito como céatodo, usando luz UV 254nm (linea continua) y aplicando voltaje
(linea discontinua).

36



RESULTADOS

1
0.8 e
s 06 1V, M UV
S —e—2V, M UV
041  _e—3v.MUV
1V, M
02 1 --o=-2V, M
—-o--3V, M
0 | | | | |
0 10 20 30 40 50

Tiempo (min)

60

Figura 27. Disminucién de naranja de metilo en funcion del tiempo para actividad de los depésitos de
magneli como anodo y grafito como catodo, usando luz UV 254nm (linea continua) y aplicando voltaje

(linea discontinua).
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Figura 28. Disminucién de naranja de metilo en funcion del tiempo para actividad de los depésitos de
anatasa/magneli como &nodo y grafito como catodo, usando luz UV 254nm (linea continua) y aplicando

voltaje (linea discontinua).
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7.6.2. Evaluacion del depdsito sobre fibra 6ptica de PMMA
Los perfiles de oxidacion de naranja de metilo para este tipo de sustrato se muestran en
la Figura 30. El comportamiento es muy similar que al mostrado en la seccién anterior
para el voltaje de 3V. En el caso de TiO2 anatasa resalta su sensibilidad a la luz UV, para
magneli su activacion por voltaje eléctrico y para el depdsito con anatasa/magneli
muestra ambas caracteristicas. Asi mismo, para estos estos depositos se obtiene
porcentajes de oxidacion cercanos al 30% cuando se usa la mezcla activada por luz UV
y 3V. Los depdsitos tienen congruencia al extrapolar a otros sustratos como la fibra

Optica, comparados con el modelo de celdas de PMMA planteado al inicio.

1
09 - S
T T —
Q A 3V “““N““:.
%)
0.7 T oM 3V
o AIM 3V
06 + M3V UV
—e—M 3V UV
—e—AIM 3V UV
05 I | | I I
0 10 20 > N ’ )
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Figura 30. Disminucién de naranja de metilo en funcion del tiempo para actividad de los depdsitos de
anatasa, magneli y anatasa/magneli sobre fibra 6ptica como anodo y grafito como céatodo, usando luz UV
351nm (linea continua) y aplicando voltaje (linea discontinua).
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7.7.Validacion de depdsitos de TiO2 en reactor electroquimico
La Figura 31 muestra los diferentes perfiles del cambio en la concentracién de naranja
de metilo, para los distintos sistemas usados con anodo de PMMA con depdsito de TiO2
y catodo de carbdén activado. En la Tabla 9 se detalla con nimeros las tendencias
tomadas en los y la correlacion entre el niumero de moléculas en el medio en funcion del

tiempo.

En los sistemas A UV, M UV y AM UV se observan un aumento en la absorbancia
de la disolucion, ya que a partir de los 10 minutos el porcentaje de oxidacion disminuye.
Esta respuesta se considera por la coexistencia de diferentes procesos involucrados en
el cambio de color como: adsorcion, desorcién, oxidacion y fotooxidacién. Entonces, los
procesos de sorcion involucrados en el carbén activado, saturado con naranja de metilo,
superan en velocidad a los procesos de fotooxidacion y oxidacion. La tendencia se
invierte para los sistemas que incluyen el reactivo Fenton, lo que sugiere que este
reactivo influye en la rapidez total de la oxidacion de naranja de metilo. En la Tabla 9 se
calcula la correlacion entre mol de colorante en funcion del tiempo, para encontrar un
criterio de eficiencia entre la liberacion o eliminacion de la molécula en el medio. Asi, la
pendiente de la correlacion serd la rapidez con la que se elimina o aumenta el naranja
de metilo. Solo los sistemas con reactivo Fenton en el medio son los que muestran una
tendencia negativa, es decir, la eliminacion del colorante es mas rapida que todos los

demas equilibrios que suceden en el reactor.
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Figura 31. Disminucién de naranja de metilo en funcién del tiempo para actividad de diferentes sistemas
usando el reactor de carbén activado como catodo, con 3V, saturaciéon de oxigeno (cuando se usaba
reactivo Fenton) y flujo continuo, usando como anodo diferentes depésitos sobre PMMA: anatasa con luz
UV; magneli con luz UV; anatasa/magneli con luz UV; anatasa con reactivo Fenton; magneli con reactivo
Fenton; anatasa/magneli con reactivo Fenton; anatasa con reactivo fenton y luz UV; magneli con reactivo
Fenton y luz UV; anatasa/magenli con reactivo Fenton y luz UV; anatasa/magneli con luz UV y nitrégeno;

anatasa/magneli con reactivo Fenton y nitrégeno; y anatasa/magneli con reactivo Fenton, luz UV y

nitrégeno.
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Tabla 9. Valores del cambio en la absorbancia de oxidacion para cada depésito y su relacion con el
numero de moléculas en el medio en funcion del tiempo.

AM AM N,
Tiempo AUV MUV AM A M AV ALY MUV uv AMN: uv
(min) uv Fenton Fenton Fenton Fenton Fenton Fenton Fenton Fenton
Oxidacién de naranja de metilo (%)
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 20.37 3150 54.37 76.57 75.15 69.61 71.10 67.94 67.45 7.44 11.88
20 14.06 30.55 54.65 78.28 77.64 73.02 72.52 70.79 69.78 7.13 11.09
30 11.86 28.85 54.56 78.71 78.19 74.30 73.00 72.05 70.09 6.81 9.82
40 583 28.09 5371 79.27 78.33 74.87 73.00 72.52 70.09 7.6 8.87
50 4.30 27.33 53.99 78.99 78.47 74.87 73.47 72.52 70.71 7.13 7.60
60 258 26.19 5295 78.42 78.47 75.44 74.10 72.52 70.86 713 4.27
Regresién lineal en funcién del tiempo
b
Moléculas iniciales 1.60 1.40 0.93 0.32 0.34 0.41 0.36 0.39 0.41 1.14 1.07
(mol x10°)
Log b -5.79 -5.85 -6.02 -6.50 -6.46 -6.38 -6.44 -6.40 -6.39 -5.93 -5.96
m
Moléculas

transformadas por ~ 73-27 2199 592  -473  -784 -1398 -6.37 -10.21  -7.22 0.28 17.6
unidad de tiempo

(mol/min x101%)

Log ABS(m) 8.13 8.65 9.22 -9.32 -9.10 -8.85 -9.19 -8.90 -9.14 0.54 8.75
R? 0.949 0.984 0.686 0.447 0.633 0.761 0.881 0.706 0.737 0.02 0.928
Normalizado con la
masa (mol/ming 8.43 3.16 0.70 -0.64 -0.98 -2.16 -0.87 -1.28 -1.11 0.04 2.71
x10%%)

El sistema AM-Fenton tiene una tendencia de eliminacién de 13.98x101° mol/min,
corresponde al mayor valor obtenido para los tres depdsitos usados. Al normalizar dicho
valor con la cantidad de catalizador usado, sigue predominando entre los demas
depositos con 2.16x10'° mol/gmin. Estos valores se mantienen congruentes con el
sistema AM-UV-Fenton, aunque el sistema M-UV-Fenton se comporta muy similar. Es
importante resaltar que la luz UV incrementa la temperatura del carbon activado en el
reactor, y con ello aumenta la rapidez con la que el colorante se desorbe del carbdn
activado. Para la magneli aumenta ligeramente, asociado a la poca fotoactividad que le

brindan las impurezas de rutilo.

41



RESULTADOS

El proceso Fenton depende de la reduccion del oxigeno en el catodo de carbon
activado. Por lo que al usar el sistema burbujeando nitrégeno al reactor, la disponibilidad
del oxigeno disminuye, y con ello la tendencia de transformacién de colorante se modifico
inversamente. Esto implica una mayor rapidez en la desorcién de colorante del carbén
activado saturado, y resalta cuando se utiliza la luz UV, pasando de 0.04x10%° a
2.71x10*® mol/gmin para los sistemas AM-N2-Fenton y AM-N2-UV-Fenton

respectivamente.

Con lo anterior, es posible afirmar que el depésito de la mezcla anatasa/magneli
mejoro el transporte de los portadores de carga hacia la interfase electrodo/electrolito

incrementando la eficiencia de oxidacion del contaminante modelo.
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8. Conclusiones

La sintesis de TiO2 fase magneli se considera complicada bajo las condiciones
permitidas en el laboratorio. La mezcla de reduccion con carbdn indica que persisten
impurezas del mineral que pueden modificar el comportamiento del material sintetizado.
Asi mismo no fue posible la caracterizacion y determinacion del tipo de fase magneli que
predominaba en las muestras sintetizadas. Con los datos de la variacion de masa se
determinaron las condiciones operables en las que posiblemente se produzca la fase
magneli. Es deseable implementar un reactor aislado y presion controlable para probar

dichas condiciones, usando un gas reductor.

La caracterizacion por difraccion de rayos X del TiO2 comercial mostré sefiales
especificas para los depositos de anatasa, magneli y rutilo. La sefial alrededor de 21° se
asocio con la fase Ti4sO7 con base en trabajos de otros autores. Caso contrario con los
analisis de espectroscopia RAMAN, ninguna sefial fue observada con el laser empleado.
Sdlo se logré identificar las sefiales caracteristicas para anatasa y rutilo.

Las imagenes de microscopia electronica de barrido mostraron grietas en la
superficie con anatasa. Mismas que disminuyen su tamafio y desaparecen cuando se
agrega fase magneli. El depdsito con TiO2 magneli Ultimo tiene mayor densidad de

particulas, lo que resulta en menor porosidad y poca presencia de grietas.

El valor de la banda energética calculado con el modelo de Kubelka-Munk para la
fase anatasa es muy cercano al valor conocido, de 3.20 eV, para este semiconductor.
Dicho modelo no se ajusta con la fase magneli. Dado que es un material conductor y a
pesar de contar con una ligera fotoactividad (por contener estructura rutilo remanente en
el material), predomina mas un caracter conductor en este modelo. Lo que se refleja en

absorcion de energia, pero ninguna transicion electrénica.

Los depdsitos con anatasa mostraron sensibilidad a la luz UV y los de magneli a
la polarizacion eléctrica. Para el caso de los depositos con anatasa/magneli mostraron
ambos comportamientos, alcanzando mayores porcentajes de oxidacién de naranja de

metilo.

El modelo de fibra optica conformado con celdas de PMMA fue util para evaluar

la actividad de los depdsitos empleados. Los mismos depdsitos desempefaron
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comportamiento similar sobre fibras opticas iluminadas con un LED UV, pero no lograron

las mismas eficiencias de eliminacién de color.

Los depositos evaluados en el reactor de carbon activado y flujo continuo
mostraron mejor desempefio cuando se agrega el reactivo de Fenton, debido a que los
equilibrios de sorcion (del carbdn activado saturado) son mas rapidos cuando se usan
los otros sistemas. Los depdsitos con incorporacion de fase magneli presentaron
mayores coeficientes de eliminacion de naranja en el reactor de flujo continuo, por lo que
la magneli brinddé menor resistencia eléctrica en el sistema y la reduccion del oxigeno en

el catodo era facilitada.

Con base en los resultados obtenidos y la discusion de estos, existe la evidencia
para afirmar que la fase magneli tiene propiedades de conduccién electrénica, que en
conjunto con la estructura anatasa logran mayor actividad oxidante frente a naranja de

metilo. Ademas, fue posible cubrir con los objetivos planteados en el estudio.
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ANEXO |

Anexo |
Modelo de Kubelka-Munk

En el estudio del Eq para los semiconductores se puede utilizar la informacion que brinda
la espectroscopia de reflectancia difusa*’. Esta técnica describe el comportamiento de la
transicion electrénica entre bandas, representandose como un incremento de la
absorbancia en una longitud de onda determinada. La parte lineal de la banda de maxima
absorcion, en el espectro de UV-visible, es util para la determinacion del Eq con base en
el modelos de Kubelka-Munk?®:

_ (1-R)?
2R

F(R) (12)

R es la reflectancia y F(R) es el valor proporcional del coeficiente de extincion (a).

Por lo tanto, la ecuacion de Kubelka-Munk modificada que se relaciona con Egq es:
ahv = B(hv — Eg)" (13)

F(R)hv ~ B(hv —E))"  (14)

(F(R)hv)w ~ B(hv — E;)  (15)

Eg es el valor de la energia prohibida en un semiconductor (eV), B es una
constante de absorcion, h es la constante de Planck (Js), v es la frecuencia de la luz
incidente (s) y n es un factor que puede adaptar un valor que depende del tipo de
transicion electrénica: 2 para transiciones indirectas permitidas, 3 para transiciones
indirectas prohibidas, 1/2 para transiciones directas permitidas y 3/2 para transiciones
directas prohibidas*®“8. Por lo tanto, graficando el factor izquierdo de la ecuacién en
funcién de la energia (hv) en eV, y extrapolando hacia las abscisas la zona recta de la
banda de mayor absorcion, correspondiente a la transicion de banda a banda, se

determina el valor de Eg.

Para el TiO2 se ha determinado que n=2 es el mejor para calcular el valor de E4*.

Con este valor la funcién que se graficé fue:

(F(R)h)E ~ A(hw —E;)  (16)
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Lalinea que se extrapola a partir de la funcion 13 con una pendiente (m), ordenada

al origen (b) y en funcion de la variable x (hv), tiene la forma:
y=mx—>b (17)

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

abscisas):
0=mx—b (18)

b

x=— (29)

El valor de x representa el valor de hv, que hace la diferencia cero, en la ecuacion
13. Este valor corresponde al valor de Eq en el material semiconductor que se esta

estudiando con el modelo.

La Figura 32 representa la grafica de la funcion anterior para una muestra de TiO2
anatasa. Por extrapolacion se determindé el valor de Eg, el cual tiene un valor de 3.24 eV

y es muy proximo al reportado para dicha estructura.

AN
=
=
o Anatasa
w
0 1 2 3 4 5 6

Energia (eV)

Figura 32. Gréfica del modelo de Kulbelka-Munk para determinar por extrapolacion Eg del TiO, anatasa.
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Anexo |l
Curva de calibracion naranja de metilo

Se realiz6 una curva de calibracion para el seguimiento de la eliminacion del naranja de
metilo en medio acuoso. Con ayuda de la técnica de espectrofotometria (Thermo Scietific
Genesys 10S UV-Vis), usando longitud de onda 505 nm se midio6 la absorbancia de una
serie de disoluciones de naranja de metilo. La Figura 33 muestra la curva de calibracion
a pH 3 para el naranja de metilo con un coeficiente de correlacion de 0.9999. La ecuacion

gue describe esta curva es:

y = 37987.84x + 0.00811 (20)
2
®
G 15 - ’
S o
Ts’ (]
S o
c 1 -
g °
) (]
2]
| 6
205 .
7
0 @

0.E+00 1.E-05 2E-05 3.E-05 4.E-05 5.E-05
Concentracion (M)

Figura 33. Curva de calibracion espectrofotométrica para naranja de metilo a pH 3 y longitud de onda
505 nm.
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Anexo Il
Estudios de fotoelectroquimicos para depdsitos

Se realizaron depositos con menor cantidad de TiO2 sobre celdas de PMMA, como
complemento a los depositos discutidos en la seccion de resultados. El procedimiento es
el mismo descrito en la seccién 6.3 de la metodologia, sblo que el adhesivo se aplica
directamente y no es diluido en acetona. Las cantidades de TiO2 usado se muestran en
la Tabla 10. Las Figura 34, Figura 35 y Figura 36 exponen el perfil de eliminacion para
los depositos de anatasa, magneli y anatasa/magneli respectivamente. Los
comportamientos son muy similares a los discutidos en la seccion 7. Sin embargo, para
la fase anatasa la sensibilidad a la luz UV es mas diferenciada porque se muestran dos
bandas: una con muy poca actividad y otra que alcanza valores cercanos al 20% de
eliminacion. La situacion es muy similar para la fase magneli, donde se muestran dos
bandas que son muy similares. Lo que se debe a la sensibilidad por la polarizacion
eléctrica que tiene el material. La pequefia diferenciacidon que se presenta entre los
experimentos con y sin luz es por la cantidad remanente de fase rutilo en el material. En
el caso de la mezcla anatasa/magneli se conserva ambas caracteristicas, porque tiene
sensibilidad a la luz y a la polarizacién eléctrica mas marcada que en los casos

anteriores.

Tabla 10. Cantidades y grosores de pelicula de los diferentes TiO, utilizando adhesivo son acetona.

TiO2 Masa (g) Grosor (cm)
Anatasa (A) 0.095 0.010
Magneli (M) 0.152 0.010
Anatasa/Magneli (A/M) 0.177 0.010
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Figura 34. Disminucion de naranja de metilo en funcion del tiempo para actividad de los depésitos de
anatasa como anodo y grafito como catodo, usando luz UV 254nm (linea continua) y aplicando voltaje
(linea discontinua).

C/C,

Tiempo (min)

Figura 35. Disminucién de naranja de metilo en funcion del tiempo para actividad de los depésitos de
magneli como anodo y grafito como cétodo, usando luz UV 254nm (linea continua) y aplicando voltaje
(linea discontinua).
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Figura 36. Disminucion de naranja de metilo en funcion del tiempo para actividad de los depésitos de
anatasa/magneli como anodo y grafito como catodo, usando luz UV 254nm (linea continua) y aplicando
voltaje (linea discontinua).

53



