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En los dltimos afios, la contaminacién ambiental causada por plasticos se ha
convertido en un problema inaplazable. Recientemente, la deteccion de
nanoplasticos (particulas con tamafo nanométrico <1 um) en diversas fuentes
hidricas ha desencadenado una gran preocupacion por los posibles efectos
adversos que su pequefio tamafio puede generar a través de la red tréfica. Con el
propadsito de eliminar estos materiales peligrosos del agua, los procesos avanzados
de oxidacion (PAOs) se proyectan como alternativas viables después de demostrar
su efectividad en la remocion de otros contaminantes recalcitrantes como farmacos,

tintes y pesticidas.

Entre los diferentes PAOs, la fotocatdlisis y la fotoelectrocatélisis son consideradas
tecnologias facilmente escalables y con alto potencial para mineralizar especies
quimicas poco biodegradables. En estos procesos, un material semiconductor de

banda ancha es utilizado como fotocatalizador, el cual es capaz de promover la



formacion de pares electron/hueco (e/h*) cuando es irradiado con una energia
superior a su band gap. Consecuentemente, el par e/h* promueve la generacion de
especies transitorias tales como radicales superéxidos (*03) e hidroxilos ("OH),
considerados los principales responsables de la reduccidn y oxidacion de diferentes
contaminantes y sustancias quimicas. La fotoelectrocatélisis a diferencia de la
fotocatdlisis, esté asistida por un campo eléctrico.

Las propiedades que presentan los semiconductores de TiO2 han hecho de estos
los materiales mas estudiados en la fotodegradacion de contaminantes plasticos.
Sin embargo, obtener una mineralizacion completa y lograr el aprovechamiento de
energia solar como fuente de irradiacion, continian siendo las principales metas por

alcanzar.

Para el desarrollo de este trabajo, fotocatalizadores inmovilizados de TiO2 son
sintetizados mediante la técnica de anodizado electroquimico y empleados en la
degradacion de nanopléasticos. La ruta de sintesis propuesta permite la formacion
de nanoestructuras definidas que pueden llegar a favorecen los mecanismos de
reaccion fotocatalitica y la aplicacién de diferentes metodologias de modificacién
superficial. Estos ultimos, principalmente empleados para mejorar la actividad de
los materiales en presencia de luz visible y reducir la tasa de recombinacion del par
e’/h*.

A pesar de los desafios que plantea la contaminacion por nanoplasticos, este
proyecto propone un acercamiento para su remediacién usando por primera vez
nanoestructuras de TiO2 anodizado. En este sentido, la presente tesina dispone de

VIII capitulos para comprender su alcance, justificacion y desarrollo.

El capitulo | contiene una revision general de los conceptos bésicos y temas
relacionados con el proyecto, mientras que el capitulo Il presenta los antecedentes
mas relevantes sobre el desarrollo de capas anddicas de TiO2 y sus aplicaciones
fotocataliticas. Asi mismo, se describen los recientes hallazgos sobre la
degradacion de contaminantes plasticos wusando diferentes tipos de

fotocatalizadores.



El capitulo Il proporciona una breve explicacion de las diferentes técnicas de

caracterizacion empleadas para su evaluacion.

El capitulo IV engloba la hip6tesis y los objetivos planteados en esta investigacion,

mientras la metodologia experimental es presentada en el capitulo V.

Los capitulos VI y VII contiene los resultados y discusiones de los datos obtenidos
durante la fotodegradacion de nanoparticulas de poliestireno en medio acuoso
empleando las técnicas de fotocatalisis en luz UV y fotoelectrocatalisis en luz visible,
respectivamente. Estos resultados evalian el efecto morfolégico de los
fotocatalizadores y la modificacion con metales de transicién sobre el porcentaje de

remocion total del contaminante.

Por ultimo, las conclusiones son incluidas en el capitulo VIII.
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CAPITULO |

MARCO TEORICO

1.1. Contaminacion ambiental

El crecimiento acelerado de la poblacion y la escasa consciencia ambiental
conducen a la sociedad actual, y por los proximos 50 afios, a enfrentar dos grandes
desafios: la escasez de suministro energético y la grave emisién de contaminantes
al medioambiente [1]. De manera general, la contaminacion en aire, tierra y agua se
ha intensificado por la introduccion de sustancias nocivas, metales téxicos y material
particulado en los ecosistemas, causando efectos perjudiciales en la salud y

bienestar de los seres vivos [2].

Particularmente, la disponibilidad y calidad de los recursos hidricos se ha visto
afectada por la presencia de bajas concentraciones de compuestos recalcitrantes
conocidos como contaminantes emergentes (CEs). Estos contaminantes, que no se
encuentran actualmente regulados, abarcan productos de uso cotidiano como
farmacos, pesticidas, fertilizantes, plastificantes y productos para el cuidado e
higiene personal. La mayoria de ellos no sélo son toxicos y poco biodegradables,

sino también pueden ser bioacumulables [3].

Los sistemas convencionales para el tratamiento de aguas incluyen procesos
fisicos, quimicos y biolégicos que remueven sélidos en suspension, aceites y
degradan materia organica, aunque pueden ser insuficientes para garantizar la

eliminaciéon de contaminantes en concentraciones traza.

Por otra parte, la Organizacion de las Naciones Unidas estima que cerca del 80%
de las aguas residuales se vierten en rios 0 mares sin ningun tratamiento. Por lo
tanto, el desarrollo e implementacion de tecnologias alternativas que motivan la
gestion sostenible de los recursos hidricos y el saneamiento integral de las aguas

residuales son de gran importancia cientifica y ambiental [4].



1.2. Contaminacion plastica

La industria del plastico ha demostrado un rapido crecimiento en la Gltima década
causado por la amplia oferta de productos que se emplean en diversos campos
estratégicos [5]. Estos materiales estan formados por la union repetitiva de
pequefias moléculas llamadas mondémeros que forman una estructura polimérica
tridimensional de alto peso molecular con naturaleza hidrofébica y escasa
biodegradabilidad. A pesar de las ventajas que poseen como alta durabilidad,
resistencia y bajo costo, son considerados compuestos altamente recalcitrantes

capaces de acumularse en el medio ambiente [6].

Alrededor de 8 millones de toneladas de plasticos se vierten anualmente en los
mares y océanos del planeta como resultado de la gestién inadecuada de los
desechos sdlidos, la descarga de aguas residuales tratadas deficientemente y la
falta de una regulacién consistente [7]. Se ha estimado que México contribuye con
cantidades entre 0.01 y 0.25 millones de toneladas métricas por afio [8].

Polimeros como polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), tereftalato de
polietileno (PET) y policloruro de vinilo (PVC) son los més comunes en cuerpo de
agua [5]. A diferencia del PET y del PVC, los otros tipos de polimeros poseen una
densidad menor que el agua, lo cual favorece su flotabilidad e incrementa la
posibilidad de ser transportados por rios y corrientes. Entre ellos, el PE es reportado
como el material en mayor proporcién por su amplio empleo en la produccién de
bolsas y botellas plasticas de un solo uso; seguido del PP presente en popotes y
tapas de botellas del agua, y el PS utilizado para la fabricacién de vasos y platos
desechables [9]. Sin embargo, el PS es el Unico que presenta anillos de benceno
aromatico en su estructura quimica. Desafortunadamente, la quema de este
material es la practica mas empleadas para su procesamiento, lo cual genera
oligbmeros de estireno e incluso productos volatiles toxicos como el tolueno vy el
etilbenceno [10]. Es por esto que, las investigaciones sobre métodos alternativos

para su degradacion han atraido gran interés en las ultimas dos décadas.



1.2.1. Nanoplasticos

Los plasticos cuando son liberados al medio ambiente se pueden degradar quimica
y estructuralmente por la exposicion a factores bidticos y abibticos, causando
envejecimiento del polimero, reticulacion de la cadena polimérica o disminucion del

tamafo de particula hasta la escala nanométrica [11].

Segun su tamano, los plasticos se pueden clasificar en macroplasticos (©>2.5 cm),
mesoplasticos (2.5<®<0.5 cm), microplasticos (0.5 cm<®<1 ym) y nanoplasticos
(®<1um) [12]. A medida que el tamafio de las particulas disminuye, el area de
superficie expuesta aumenta, facilitando no solo una mayor adsorcion de
contaminantes organicos persistentes (COPs) presentes en el medio circundante,
sino también su transporte a través de la red tréfica [13]. Desafortunadamente, los
nanoplasticos (NPs) son el tamafio de particula menos estudiado hasta ahora, a
pesar de ser potencialmente mas peligrosos que los demas [14]. Estos se pueden
clasificar segun su fuente de origen en primarios o secundarios. Los nanoplasticos
primarios hace referencia a los productos fabricados intencionalmente con tamaiio
nanometrico, mientras que los nanoplasticos secundarios resultan de la

fragmentacién y degradacion de piezas de plastico mas grandes [15].

Investigaciones recientes sobre varios estudios toxicolégicos demostraron que la
ingesta de NPs y COPs transportados causa dafios en el sistema inmunoldgico [16],
trastorna el metabolismo [17], provoca neurotoxicidad [18] y altera el crecimiento y
la reproduccién de organismos acuaticos [19]. Los estudios sobre los efectos y los
riegos para la salud humana se encuentran todavia en sus primeras etapas, sin
embargo, existen hipotesis sobre su posible funcién como vectores de patégenos y
virus [20].

La mayor cantidad de NPs terminan en el medio ambiente por la falta de una unidad
operativa eficiente que garantice su remocion dentro de las plantas de tratamiento
de agua residual (PTARS).



1.3. Procesos avanzados de oxidacion

Los procesos avanzados de oxidacién (PAOs) se proponen como tratamientos
complementarios que podrian mejorar la eficiencia de las PTARs en la eliminacion
de micro/nanoplasticos y otros contaminantes emergentes. Estos procesos
involucran la generacion y utilizacion de especies transitorias altamente reactivas
como el radical hidroxilo (*OH). Dado que el potencial de oxidacion del radical *OH
(2.8 V) es superior al de otras especies (Figura 1), puede ser considerado como uno
de los agentes oxidantes mas poderoso capaz de reaccionar con una amplia gama
de contaminantes organicos [21]. Sin embargo, otras especies de oxigeno como el
radical ion superoéxido (<O2’) y su forma &cida conjugada, el radical hidroperéxido
(*HO2), también pueden ser empleadas con la desventaja de ser menos activas que
el «OH.

Flaor

Radical hidroxilo
Oxigeno atéomico
Ozono

Peréxido de hidrégeno
Radical perhidroxilo
Permanganato
Dioxido de cloro
Acido hipocloroso
Cloro

Bromo

Yodo

Agentes oxidantes

0 05 1 15 2 2.5 3

Potencial de oxidacion - E, (V, 25 °C)

Figura 1. Potenciales redox de los oxidantes mas comunes con respecto al electrodo
normal de hidrogeno (NHE). Adaptada de Gautam et al. (2019) [22].

Los principales PAOs se resumen en la Figura 2 y la diferencia entre ellos radica en
la ruta de formacion del radical *OH. Comunmente, el radical se forma a partir de
H20 y en presencia de factores especificos como un catalizador, una fuente de
energia (solar, eléctrica o sonora, etc.) y/o reactivos quimicos (H202, Os, etc.) [23].
Los PAOs son disefiados como tratamientos terciarios, efectivos en la eliminacion
de contaminantes residuales de los procesos anteriores o que se encuentran en
bajas concentraciones y se consideran ideales por evitar la generacion de lodos o
subproductos que deban ser tratados posteriormente. A pesar de las ventajas que



presentan, los mayores desafios para la implementacion de PAOs estan

relacionados con los altos costos de capital, de operacién y de mantenimiento [22].

Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs)

| | | |

Procesos basados en

Procesos con ozono Procesos quimicos i Procesos fotoasistidos
electricidad

| I I |
* Ozono en medio alcalino | | * Proceso de oxidacion * Oxidacion * Proceso Fenton
* Ozono con H202 Fenton electroquimica fotoasistido
* Ozono con UV y H202 * Persulfatocon calor * Electrocoagulacién * Persulfatocon UV
* Ozonizacion catalitica * Persulfato con Fe(ll) * Electro-Fenton * Ozono con UV

* Oxidacién de persulfato * Perdxido con UV

* Fotocatalisis
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Figura 2. Procesos avanzados de oxidacion. Adaptado de Gautam et al. (2019) [22].

Asi mismo, la seleccion del PAO mas adecuado no es una tarea trivial y dependera
de la calidad del efluente, el tipo de contaminante, las condiciones de operacion y
los impactos ambientales que pueda causar. Sin embargo, los procesos de
fotocatalisis y fotoelectrocatalisis han recibido una atencién creciente en los ultimos
aflos por su capacidad para degradar compuestos organicos recalcitrantes y
mineralizarlos a COz2, H20 y &cidos inorganicos simples.

1.3.1. Fotocatdlisis

La definicion general de fotocatalisis (PC, del inglés “photocatalysis” hace
referencia a la aceleracion de una reaccién quimica o su inicio, cuando un material
conocido como fotocatalizador es activado por la incidencia de radiacién ultravioleta,

visible o infrarroja [24].

La mayoria de los fotocatalizadores empleados en PC han sido semiconductores
inorganicos debido a la correlacion favorable entre su estructura electrénica y su
capacidad para generar portadores de carga con la absorcion de la luz [25]. Estas
propiedades electrénicas se comprenden desde la teoria de bandas, considerando
gue los materiales semiconductores son sélidos cuyos atomos forman una red
tridimensional. Cuando estos atomos se encuentran unidos, los orbitales atomicos
se superponen formando dos orbitales moleculares con niveles electronicos
permitidos: i) enlace o de menor energia y ii) anti-enlace o de mayor energia (Figura
3).
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Figura 3. Formacion de las bandas por la interaccion de los orbitales moleculares.
Adaptado de Petrucci et al. (2017) [26].
Los orbitales moleculares que poseen niveles de energia cercanos entre ellos tienen
un distanciamiento tan estrecho que sus niveles se comportan cuasi-continuos,
similar a una banda energética[27]. El ancho de la banda es proporcional al nimero
de &tomos que estan interactuando en la red, y disminuye si la distancia entre ellos

aumenta.

La posicién de las bandas es propia de cada material y depende de las energias de
los orbitales atdmicos contribuyentes. Dado que el llenado de los niveles
energeéticos inicia con el de menor energia, los semiconductores se caracterizan por
poseer una banda total o parcialmente ocupada por electrones llamada banda de
valencia (BV) y otra de mayor energia conocida como banda de conduccién (BC),
la cual se encuentra desocupada. Ademas, el orbital molecular de mayor energia
gue se encuentra ocupado se conoce como HOMO (del inglés “highest occupied
molecular orbital”), mientras que orbital de menor energia y libre de electrones, es

denominado LUMO (del inglés “lowest unoccupied molecular orbital”).

Entre estas bandas de energia existe una regién en la que no es posible la presencia
de electrones por falta de estados energéticos permitidos, la cual se conoce como
banda prohibida o band gap (Eg) [28]. Del valor de este Eg dependen las
caracteristicas electronicas del material, si es mayor a 4 eV es denominado
dieléctrico y si es cercana o igual a cero se le denomina metal, en cualquier otra

circunstancia se denomina semiconductor [29]. Sin embargo, el Eg de los materiales
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semiconductores puede ser superado por los electrones de la BV en un proceso

fotocatalitico.

En la Figura 4 se muestra el mecanismo general de PC, el cual tiene lugar cuando
el semiconductor absorbe fotones de energia (hv) igual o superior a la energia de
su band gap, y los electrones (e) presentes en BV migran a BC, ocasionando vacios
o huecos (h*) en BV. El proceso de formacion de los pares e/h* se origina en todo
el semiconductor y las cargas fotogeneradas deben migrar a la superficie para
reaccionar con las moléculas adsorbidas en el fotocatalizador. Sin embargo, antes
de que esto ocurra, el par e/h* puede recombinarse y disipar su exceso de energia

en forma de calor o quedar atrapados en los defectos superficiales.

) VI‘
3. Recombinacion

0 )
z TiO: ‘OH
1. Reduccion @e_ - 2. Oxidacion
'02_ Hzo/OH_

‘OH + R — Intermedios — C0, + H,0
Figura 4. Mecanismo del proceso fotocatalitico en semiconductores. Adaptado de Guo

et al. (2019) [30].
En presencia de Oz adsorbido, los e reaccionan con esta molécula para dar lugar a
la formacién de radicales <O2. Estos radicales pueden reducir compuestos
organicos volatiles o metales pesados y participar en la generacion de Hz. Asi
mismo, moléculas de H20 adsorbidas reaccionan con los h* para producir radicales
*OH, que son especies altamente reactivas y responsables de la oxidacion de
contaminantes organicos [31]. A pesar de ser los radicales *OH y <Oz las especies
reactivas de oxigenos (ROS, del inglés ‘reactive oxygen species”) que intervienen

principalmente en la PC, otras ROS secundarias pueden ser generadas, por



ejemplo, *HO2 y H202. De esta manera, los eventos que ocurren durante la PC se

resumen en las reacciones 1.1-1.12.

Absorcion de fotones: hv 2 Eg

Semicoductor " (e)gc + (hM)py
Recombinacion:
(e )gc + (h*)gy — Calor
Equilibrio del agua:
H,0 < OH™ + H*
Formacion de radicales:
(02)qas +€~ =03
(H,0)4qs + h* - *OH + H*
(OH ) 445 +h* - "OH
Neutralizacion <Oz por protones
‘03 + H* - "HO,
Formacion de H20: transitorio
2'HO, - H,0, + 0,
Descomposiciéon del H202
H,0, + e~ = OH™ + "OH
H,0, + hv - 2°0OH
H,0, + *0; = OH™ + "OH + 0,
Oxidacion del compuesto organico (R)
R + "OH - °R (productos intermedios) = H,0 + CO,

(1.1)

(1.2)
(1.3)
(1.4)
(1.5)
(1.6)
(1.7)
(1.8)
(1.9)
(1.10)

(1.11)

(1.12)

De las anteriores ecuaciones se puede concluir que la viabilidad de la PC esta

condicionada con la capacidad del semiconductor para generar los pares e/h*, y del

sistema para favorecer una mayor eficiencia fotonica. En este sentido, se ha

estudiado acoplar otros PAOs para mejorar la cinética de degradacién en

aplicaciones fotocataliticas[32—34].

1.3.2. Fotoelectrocatalisis

Desde el siglo XXI, la fotoelectrocatélisis (PEC) ha surgido como un PAO

prometedor al integrar procesos fotocataliticos y electroliticos que permite un uso

mas eficiente de los fotones absorbidos en comparacion con la PC clasica [35].



Aligual que en PC, el proceso de PEC consiste en exponer un semiconductor a una
irradiacion de energia mayor que Eg para dar lugar a la migracion del e desde la BV
a la BC y generar el h* o vacio en BV (reaccion 1.1). Dado que el e™ promovido es
una especie inestable de un estado excitado, tiende a regresar a su estado
fundamental, principalmente por la recombinacién con el h* (reaccion 1.2) [36]. Por
lo tanto, la PEC propone aplicar simultaneamente un potencial de polarizacion
constante para direccionar los e fotogenerados hasta el catodo de una celda
electrolitica. Lo anterior implica que el semiconductor debe actuar como fotoanodo
dentro de la celda electrolitica y para esto, debe estar inmovilizado sobre algun
sustrato conductor. Por estas razones, la seleccion del sistema fotoelectrocatalitico
debe contemplar una evaluacién rigurosa sobre: i) las propiedades del fotoanodo
para la absorcion de luz, ii) las tasas de reduccién y oxidacion debido a los e/h*
fotogenerados, y iii) la tasa de recombinacion de dichas cargas.

Potenciostato

N
1

305
0,
()
H,0/0H~* ) H,0/H**
*OH H,

Figura 5. Mecanismo del proceso fotoelectrocatalitico en semiconductores. Adaptado
de Guo et al. (2014) [37].

Como se muestra en la Figura 5, bajo la polarizacién aplicada los e~ generados en
el fotoAnodo que se encuentra iluminado, migran a través del circuito externo,
evitando reaccionar con el Oz (reaccion 1.4). Como consecuencia, el fotoanodo
amplia la disponibilidad de h* en su superficie para reaccionando con el H20
adsorbida y el H- superficial y generar mayores cantidades de *OH, favoreciendo
consecuentemente, las reacciones de oxidacion (reacciones 1.5, 1.6, y 1.12).
Ademas, los e” que llegan al catodo participan de la reaccion tipica que involucra la

reduccion del H20 adsorbida a H2 y OH" (reaccion 1.13).



2H,0+2e > H,+ 20H" (1.13)

Por lo tanto, la polarizacién aplicada es un factor clave en la mejora de la eficiencia
PEC al limitar la recombinacion del par e/h*, extender la vida util de los h*
fotogenerados en la interfaz y acelerar las reacciones fotocataliticas [38]. Como
consecuencia, el proceso de PEC se ha utilizado para eliminar una gran variedad
de contaminantes orgénicos, la mayoria de ellos colorantes, fArmacos y pesticidas
[39,40][41].

1.4. Semiconductores como fotocatalizadores

Cada semiconductor tiene caracteristicas Unicas y en general son los materiales
mas empleados como fotocatalizadores. Sin embargo, ciertos requisitos son
necesarios para ser considerado un fotocatalizador eficiente, tales como alta
resistencia a la corrosion, baja toxicidad, bajo costo y un adecuado potencial redox

de sus bandas.

Particularmente, el potencial redox de la BV y BC determina las ROS que se pueden
generar en cada tipo de semiconductor. De tal manera que, el potencial del borde
superior de BV debe ser mas positivo que el potencial de la ROS y el bode inferior
de BC mas negativo [42]. La Figura 6 muestra la estructura de bandas para los
semiconductores mas comunes. Entre ellos, el TiOz y el ZnO presentan posiciones
de bandas favorables para la generacion de los radicales *OH y *O2", mientras que
los semiconductores Ce2S3 y Cu20 solo forman un tipo de radical. Asi mismo, los
fotocatalizadores mas evaluados son los Oxidos metalicos y los sulfuros, por
ejemplo: TiOz, ZnO, CeO2, CdS, ZnS, etc.

Por otra parte, los semiconductores pueden clasificarse en dos categorias
generales: intrinsecos y extrinsecos. Un semiconductor intrinseco o puro es un
material ideal formado por un solo tipo de atomo, mientras que uno extrinseco es
aguel que tiene impurezas o esta dopado con otros atomos que introducen
portadores de carga. Si la impureza presenta e de valencia extras actia como
donante y recibe el nombre de semiconductor tipo-n (por la carga negativa del

electron). Por el contrario, si la impureza necesita captar e~ de un nivel cercano se
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llama receptor y se conoce como semiconductor tipo-p (por la carga positiva de la

vacancia) [43].

_2 L L
* Zr0, BaTiO;  Ta;N; cds In,S; i
_1 L In O T TIO | - |
Ce, O, InyUs -Sl' 105 2 -
m | gy g > I
0r St=>l--~ o-- -Ha/H,0
o~ o> o > > = <| N« |
2lb o | Y O L O T S| 0,10
o~ . .
) ™ g “ s o ©® n.>, Cezs3 oM/ 0H-
2+ Cu,0 < -
L (::‘,N4 1 L
3= ey = - ZnS - 0H/H,0
i NiO | ZnO | Nb,Os i
Ta205

Figura 6. Posiciones relativas de la banda de valencia (BV) y la banda de conduccién
(BC) en algunos semiconductores. Adaptado de Lu et al. (2016) [44].

Se sabe que las propiedades y caracteristicas del fotocatalizador como la
morfologia, las fases cristalinas, la presencia de elementos dopantes y los defectos
superficiales estan relacionadas con su actividad fotocatalitica [45]. En este
contexto, estudiar los anteriores parametros y las condiciones de proceso (como la
intensidad de la luz, la temperatura, la dosis del contaminante y del fotocatalizador,

etc.) son importantes para conocer la cinética y los mecanismos del proceso.

1.4.1. Semiconductores de TiO»

El TiO2 es, por mucho, el semiconductor mas utilizado en aplicaciones
fotocataliticas. Se caracteriza por poseer baja toxicidad, alta resistencia a la
corrosion, aceptable biocompatibilidad y buenas propiedades O6pticas y
semiconductoras [46]. Ademas, el potencial de la BV en el TiOz2 se encuentra por
debajo del potencial de oxidacion para muchos compuestos que, sumado con su
gran disposicion para la generacion de ROS, hacen de este un material idéneo para

depurar efluentes contaminados.

El TiO2 es un semiconductor tipo-n que cristaliza en tres formas alotropicas
diferentes: brookita, rutilo y anatasa. La forma cristalina brookita es estable solo a
temperaturas bajas y es la estructura menos comun y utilizada. Por otra parte, el

rutilo y la anatasa forman estructuras cristalinas tetragonales compuestas por
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octaedros de TiOs que estan distorsionados de diferente manera para cada fase
[47]. El octaedro en el rutilo no es regular, ya que presenta una ligera distorsion
ortorrombica, mientras que el octaedro en la anatasa muestra una menor simetria
al tener una mayor distorsion. Estas diferencias modifican las posiciones de las
bandas electronicas y consecuentemente, los valores de band gap. El rutilo
presenta un Eq de 3.0 eV mientras que, este valor aumenta a 3.2 eV en la anatasa
[25]. La desventaja de estos Eg radica en que la estimulacion energética del
semiconductor para desencadenar los procesos fotocataliticos solo estara dada por
fotones provenientes de irradiacion UV. Lo anterior limita las aplicaciones solares,
ya que solo una pequefia fraccion de radiacién UV se encuentra presente en el
espectro electromagnético solar (~4%). Ademas, una alta tasa de recombinacién
del par e/h* también se reporta como una desventaja importante del TiO2 [48].
Abordar estos problemas es uno de los principales requisitos para hacer rentable el
empleo y comercializacion de los procesos de PC y PEC como tecnologias

avanzadas de oxidacion.

1.5. Modificacién en semiconductores

En los dltimos afos las investigaciones se han enfocado en desarrollar estrategias
para mejorar la actividad fotocatalitica del TiO2. Estas estrategias incluyen: i)
modificaciones en la sintesis para aumentar el area superficial, aumentar los sitios
de reaccién y promover el transporte de reactivos; y ii) modificaciones fisicoquimicas
mediante la incorporacion de atomos o0 compuestos que mejoren la respuesta a la
irradiacion de luz solar, en lugar de luz UV [47,49]. Las propiedades y caracteristicas
resultantes en el TiO2 dependen de los métodos y reactivos empleados para su

modificacion.
1.5.1. Modificacién por sintesis

La tendencia en la sintesis de materiales nanoestructurados esta incrementando
por la necesidad de desarrollar propiedades superficiales mejoradas. En este
sentido, es importante elegir métodos que permitan la obtencion de

fotocatalizadores con alta cristalinidad y grandes areas superficiales.
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Las nanoparticulas, o también llamadas estructuras 0D, son los materiales mas
aplicados en fotocatélisis. Su forma esférica permite desarrollar una alta area
superficial que facilita la captacion de luz y mejora la disponibilidad de sitio activos
de reaccion. Los métodos sol-gel, solvotermal, y de microemulsion son los mas
comunes para la obtencién de estructuras 0D por su sencillez y buena distribucién
en los tamarfios de particulas obtenidos [50]. Sin embargo, un procedimiento para la
recuperacion de las nanoparticulas es requerido y esta desventaja revaloriza el
tratamiento. En la mayoria de los casos se usa la separacion por sedimentacion o
filtrado, pero depende de la estabilidad coloidal, la movilidad y el tamafio de las

particulas la técnica a elegir.

Una manera de solventar el anterior inconveniente es inmovilizar el fotocatalizador
en un soporte como cuarzo, vidrio, polimeros, ceramicos, etc. Métodos como la
deposicion quimica de vapor y dip-coating son los mas empleados [51,52]. Sin
embargo, se sabe que la eficiencia del proceso disminuye con el semiconductor
inmovilizado por la reduccion del area efectiva expuesta y las limitaciones

relacionadas con el transporte de masa [53].

En este caso, la morfologia de los fotocatalizadores inmovilizados ha evolucionado
a la obtencion de estructuras 1D mas complejas como nanotubos, nanocables, y
nanofibras, las cuales revelan una mayor relacién superficie-volumen y reducen la
recombinacién del par e/h*. Asi mismo, estructuras laminares como nanoflakes han
demostrado que superficies lisas mejoran la adhesion de sustratos y generan vias
de difusion eficientes para las especies adsorbidas [54].

De las diferentes rutas de sintesis para el TiO2, la técnica de anodizado
electroguimico ha despertado gran interés por su versatilidad para la generacion de

estructuras inmovilizadas con diferentes morfologias.

1.5.1.1. Proceso de anodizado

La técnica de anodizado consiste en el crecimiento de una capa de Oxido con
espesor controlado sobre una superficie metalica a través de un proceso
electroquimico. Para el caso del titanio (Ti), una lamina de este metal es usada como

anodo, mientras que un electrodo de platino, grafito o acero inoxidable es utilizado
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como catodo. Ambos electrodos son ubicados en una celda electrolitica y
conectados a un circuito eléctrico externo, donde una diferencia de potencial o
corriente es aplicada para favorecer las reacciones redox entre los electrodos y el
electrolito. En el &nodo, el metal es oxidado, dando lugar a la formacion de las capas
de 6xido, mientras que en el catodo se produce la reaccion de evolucion de Hz [55].
El diagrama esquematico de la celda electroquimica empleada durante el proceso

de anodizado se presenta en la Figura 7.

Lamina metalica Lamina de Pt

(Anodo) (Catodo)
Reaccién anddica Reaccion catodica
Ti+ 2H,0 4HY+4e” > 2H, 1

- TiO, + 4H* + 4 e~

Figura 7. Celda electroquimica de dos electrodos empleada en los procesos de
anodizado. Adaptada de David et al. (2021) [56].

Estudios anteriores han demostrado que la presencia del ion cloruro (CI) o ion
fluoruro (F"), especialmente fluoruro de amonio (NH4F), es fundamental para grabar
la capa de 6xido primaria y permitir la evolucién a estructuras tubulares mas
complejas [57,58]. Sin embargo, la morfologia y composicion de las capas anddicas
también puede ser modificada por la variacién de parametros del proceso incluido
la naturaleza y composicién del electrolito, la temperatura de anodizado, el tiempo
de tratamiento o el estimulo aplicado (voltaje/corriente) [59]. Por lo tanto, el proceso
de formacién de las capas de 6xido en el anodizado es consecuencia de un

fendmeno tanto electroquimico como quimico.

En resumen, la técnica de anodizado presenta una ventaja considerable al permitir
la obtencion de TiO2 inmovilizado sobre un sustrato conducto que facilita su

aplicacién tanto en PC como en PEC.
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1.5.2. Modificacion fisicoquimica

Las limitaciones del TiO2 para el aprovechamiento de luz visible en procesos
fotocataliticos y la alta tasa de recombinacién de cargas superficiales han sido
mejoradas en los ultimos afios con el desarrollo de diversos métodos. La Figura 8a

engloba los métodos de modificacion mas destacados.

a) Deposicién de Compdsitos b) Semiconductor
Metales heterogéneos tipop .
Pt, Pd, Au, Ag €ds, WOs, SnOz, SiO:... i i i Semiconductor
e- i : i tipo-n
Hlbndacron.con Anclaje de tinte BC 5 ’\\ Loe
nano-materiales | EQTOCATALIZADOR | Complejos de Ru e ipp! + BC
CNTs, fullerenos, . Porfirinas i
grafenos, POMs, DETiO: Tintes organicos BV i PP
zeolitas ——7_\_:&) )i BV
Fluoruro, fosfatos, lon metalico i @
moléculas organicas, lon no metalico | Region de
surfactantes polimeros Co-dopaje icarga espacial |
Adsorcion superficial Dopaje (campo eléctrico interno)

Figura 8. a) Métodos de modificacion superficial empleados en semiconductores.
Adaptado de Park et al. (2013) [60]. b) Heterounién tipo p-n. Adaptado de Low et al.
(2017) [61].

La deposicion de metales nobles como Pt, Pd, Au y Ag ha demostrado mejorar la
eficiencia fotocatalitica en gran medida. Sin embargo, los costos asociados al
precursor y la técnica de implantacion hacen de este un proceso poco rentable a
escala industrial. Por lo tanto, los métodos de decoracién o dopaje de iones
metalicos y no metalicos han sido una de las técnicas mas empleadas para su
reemplazo. Este método esté relacionado con la incorporacion de &tomos en la red
cristalina en un esfuerzo por redisefiar la estructura de la banda en los
semiconductores y mejorar la fotoactividad. Las investigaciones realizadas han
demostrado que la sustitucién del atomo de Ti por elementos de transicién como V,
Cr, Cu, Fe, Mg, Co, Zn y Mo provoca una distorsién local de la estructura cristalina
y modifica la posicion de la banda prohibida mediante la generacion de niveles de
trampa. Ademas, si los atomos se dopan en los sitios intersticiales pueden actuar

como captadores de electrones evitando la recombinacién de pares e™/h* [60,62,63].

Particularmente, se han empleado metales de transicion como Niy Cu para mejorar

la respuesta del TiO2 a luz visible. Estos metales son dopantes tipo p, donde las
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transiciones de sus e en los subniveles de energia s (Ni:4s? y Cu:4s?) y las bandas
d (Ni:3d® y Cu:3d%%) contribuyen a crear nuevos niveles energéticos dentro del Eg
del TiO2, mejorando la absorcion de luz en el espectro solar [64][65]. Pese que dicha
absorcién es menor comparada con los metales nobles, la modificacién del TiO2
usando Ni y Cu puede ser una alternativa potencial debido al bajo costo que
representa y la facilidad de sintesis, donde se incluyen los métodos de reduccion

quimica y electrodeposicion [64].

Por otra parte, es posible la formacién de un compuesto con heteroestructura p-n si
el semiconductor de TiO2 (que es tipo n) se combina con alguno de los oxidos de Ni
o Cu, los cuales son semiconductores tipo p (NiO, CuO y Cu20). Cuando se forma
la heterounion p-n se crear un campo eléctrico interno cerca de la interfaz p-n que
causa la migracion de los e- del semiconductor tipo-n hacia el semiconductor tipo-p,
y de los h* en sentido contrario [66]. Por lo tanto, ambos semiconductores cuando
son irradiados y fotogeneran los e” y h*, estos migraran bajo la influencia del campo

eléctrico interno formado previamente (Figura 8b) [61].

Una caracteristica atractiva de este método, ademas de mejorar la absorcion de luz
visible, es el potencial que tiene para separar las cargas fotogeneradas y asegurar
su mejor aprovechamiento en los procesos fotocataliticos [67].

En este sentido, existen grandes areas de oportunidad para el desarrollo materiales
con heterouniones, donde encontrar pares de semiconductores apropiados que
permitan reducir la recombinacién de los portadores de carga y posean buena
estabilidad, es el mayor reto [68]. Ademas, las propiedades de las heteroestructuras
pueden tener un efecto significativo en la eficiencia del portador de carga y estas

deben ser estudiadas.
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CAPITULO II

ANTECEDENTES

En los ultimos 20 afios, los materiales nanoestructurados de TiO2 han adquirido un
enorme interés por relacionar buenas propiedades quimicas y altas eficiencias en
aplicaciones fotocatalitica. El anodizado electroquimico es una técnica que
demuestra grandes ventajas para la obtenciéon de nanoestructuras definidas de
TiO2. Sin embargo, estos materiales han sido poco explorados en el tratamiento y

remocion de contaminantes plasticos.

Este capitulo resume la evolucion de la técnica de anodizado como ruta de sintesis
para la obtencion de fotocatalizadores de TiO2 y su modificacion superficial
empleando Niy Cu. Ademas, se presenta las principales estrategias reportadas en
la literatura para la degradacion fotocatalitica de microcontamimantes plasticos.

2.1. Sintesis de capas anoddicas de TiOz2

El primer estudio sobre el crecimiento de capas anddicas nanoporosas en Ti fue
publicado en afio 1999 por Zwilling et al. [69], quienes usaron H2CrO4 e iones
fluoruro (F7) como electrolito. Estos autores indicaron que una pequeia
concentracion de F~ era necesaria para la formacién de estructuras nanoporosas
ordenadas. Dos afios después, Gong et al. [70] sustituyeron el H2CrOa4 por una
solucién acuosa de HF 0.5-3.5%pp y oObtuvieron capas anddicas nanotubulares
uniformes. Sin embargo, el contenido elevado de H20 y el pH acido del electrolito
limitaba el espesor de la capa a unos pocos nanémetros (500 nm).

Por lo tanto, estudios posteriores se enfocaron en controlar el pH y retardar la
disolucion quimica de la capa anddica. Macak et al. [71], fueron los pioneros en
utilizar etilenglicol como solvente de naturaleza organica y aumentar la viscosidad
del electrolito, logrando obtener nanotubos de TiO2 con espesores de
aproximadamente 7 yum. Del mismo modo, Paulose et al. [72] obtuvieron estructuras

nanotubulares con longitudes de aproximadamente 134 ym en etilenglicol y NH4F
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0.25%psp, aplicando un potencial de anodizado de 60 V durante 17 h. Ademas,
informaron que la concentracion de H20 en los tratamientos deberia ser baja
(<5%pip) para reducir la disolucion de la capa anodica, pero suficiente para permitir

la migracién de los iones del electrolito.

Desde entonces, se ha logrado un alto nivel de control sobre las propiedades y
caracteristicas morfologicas de las capas de TiO2. Schmuki et al. [55] han liderado
las investigaciones mediante la modificacion de las principales variables del proceso
como el potencial aplicado, el tiempo de anodizacion, la concentracion de H20 y F
en el electrolito, obteniendo diferentes nanoestructuras que incluye la formacion de
nanotubos de bambu [55], tubos ramificados [73], membranas [74] y nanotubos de
doble pared [75], muchas de estas aplicadas en procesos fotocataliticos.

En los ultimos afios se ha investigado el uso de nanoestructuras de TiO2 anodizado
para la degradacion de contaminante emergentes. Arfanis et al. [76] compararon las
eficiencias de la degradacion fotocatalitica (bajo irradiacion UV) de acido salicilico y
cafeina usando capas anodicas nanotubulares de diferente longitud (2, 5, 10, 15y
20 pum) y TiO2 comercial. Los resultados demostraron la mejor eficiencia en las
capas con nanotubos de longitud igual a 10 um. Ademas, demostraron que la
eficiencia de las capas en la eliminacion variaba con el tipo de contaminante, ya que
el TiO2 anodizado exhibié una menor eficiencia en la degradacion de cafeina que el

TiO2 comercial, pero una eficiencia equivalente en la remocion de acido salicilico.

Por otra parte, Ye et al. [77] investigaron la degradacién fotocatalitica de metoprolol
en un rango de pH de 3 -11 durante 120 min en presencia de luz UV-LED. Los
autores observaron una disminucion del 87.09% en el pH=6, mientras que la
eficiencia disminuy6 a 73.83% en el pH=11. Esta ligera diferencia se atribuy6 al
efecto repulsivo electrostéatico entre las moléculas de metoprolol desprotonadas y la
superficie de los nanotubos con carga negativa. Sin embargo, en un estudio
posterior realizado por los mismos autores, (Ye et al., 2019) [78], estudiaron la
degradacion de 4-cloro-2-metilfenoxiacético, un contaminante emergente de
diferente naturaleza, y observaron que en el pH alcalino (pH=11) se suprimia la

actividad fotocatalitica de las capas anddicas de TiO-.
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Los anteriores resultados motivan el desarrollo de fotocatalizadores anodizados
para aplicaciones de remocion y eliminacidon de contaminantes emergente, los
cuales son detectados con mayor precision a medida que mejoran los métodos

analiticos.
2.2. Modificacion de capas anddicas de TiOz2

Para compensar la desventaja de la limitada fotoactividad del TiOz en luz visible, se
ha estudiado la modificacion de las nanoestructuras usando cationes de metales de

transicion.

Especificamente, la modificacion de TiO2 con Ni ha mostrado un creciente interés
en los ultimos afios. Aunque el empleo de fotocatalizadores de Ni-TiO:z sintetizados
por el método hidrotermal informa el aprovechamiento de la luz visible para la
descomposicion de tintes [79,80], su investigacion continta siendo limitada en la
aplicacion de capas anddicas. Diaz-Real et al. [81] doparon capas de TiO2 con
particulas de Ni por electrodeposiciéon usando una solucion de NiSO4 0.23 M,
NiCl2 0.26 M y H3BOs 0.5 M. Estos autores obtuvieron NiO y Ni(OH)2 en las
nanoestructuras de TiOz, permitiendo la reduccion del Eg del material a 2.33 eV y
mejorando la actividad fotoelectrocatalitica en la oxidacion de CHsOH bajo

irradiacion de UV-Vis.

Asi mismo, Wang et al. [82] prepararon nanotubos TiO2 y mediante deposicion
impregnaron particulas de NiO usando una soluciéon con diferentes concentraciones
de NiCl2-6H20. La actividad de NiO-TiO2 se comparé con la degradacion de
rodamina B bajo luz UV-vis, donde se logré disminuir el 60% de la concentracion
del contaminante después de 120 min.

Recientemente, Zhuang et al. [83] electrodepositaron Ni2P en nanotubos de TiO:2
anodizado usando un electrolito de Ni(NO3)2:6H20 0.5 mM y KH2PO4 0.1 M. El
rendimiento fotoelectroquimico se evaluo en la division del H20 y se obtuvo una
eficiencia superior en la conversion fotoeléctrica comparada con el TiO2 sin
modificar. Los resultados indicaron que la incorporacion de NizP proporcionaba mas

sitios de reaccion y mejoraba la separacion de cargas fotogenerados.
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Por otra parte, la incorporacion de Cu y sus especies en la matriz de TiOz2 ha
generado gran interés, no solo por ser posible la sustituciéon del catién Ti**, sino
también por depositarse en la superficie del semiconductor en forma de CuO y
Cu20. Hu et al. [84], resaltaron que al reemplazar el Ti** por un ion de valencia mas
pequeiia (Cu?*/Cul*) se genera un desequilibrio de cargas, la cual es compensado
con la formacion de una vacante de oxigeno que mejora la absorcion de luz en el
rango visible. Asi mismo, los resultados indicaron la reduccién del Eg en el TiO2 por

la existencia de heterouniones con los semiconductores de CuO y Cu20.

Con respecto a la aplicacion de capas anddicas de TiO2 modificadas, Ding et al. [85]
en el 2016 presentaron la sintesis y dopaje de nanotubos de Cu/TiO2 por deposicién
electrolitica usando un electrolito que contenia 0.3%pp de NHasF, 95%ww de
etilenglicol y 5% de una solucion de Cu(NO)2-3H20 en diferentes concentraciones
(O, 4, 8, 12 y 16 mM). Los resultados demostraron la reduccion del band gap del
TiO2 (~0.22 eV), la disminucion en la velocidad de recombinacion del par e/h* y un
mayor rendimiento fotocatalitico en la degradacion del azul de metileno. Asi mismo,
Liao et al. [86] plantearon por primera vez la opcion de usar capas anddicas como
“nano-reactores” y las rellenaron con una solucién de acetato de cobre (Cu(Ac)2)
para luego realizar un proceso de descomposicion térmica. Esta metodologia
permitio la formacién de heterouniones CuO2/TiOz con actividad fotocatalitica en la

region de luz visible que fueron evaluadas en la degradacion de naranja de metilo.

Estos antecedentes demuestran el empleo de elementos de transicibn como
alterativa de bajo costo para el aprovechamiento de luz visible en procesos
fotocataliticos. Sin embargo, los estudios son escasos e intermitentes sobre su
empleo en capas anddicas TiOz2.

2.3. Degradacion de pléasticos

Estudios pioneros en microplasticos (MP) han demostrado que el proceso
fotocatalitico podria ofrecer una alternativa prometedora para la degradacion
nanoplastica. En el 2018, Ariza-Tarazona et al. [87] investigaron el uso de
fotocatalizadores de N-TiOz en la degradacion de microplasticos de PE de alta

densidad (HDPE/MP) bajo irradiacion de luz visible. La actividad fotocatalitica de los
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semiconductores se estudio en fase sélida y acuosa, donde las pérdidas de peso
estuvieron cercanas al 2% y 6%, respectivamente. Ademas, el mismo grupo de
investigacion en un estudio posterior (Ariza-Tarazona et al., 2020) [88] evaluaron el
efecto del pH y la temperatura usando un fotocatalizador de C-N-TiO2z y obtuvieron
en el mejor de los casos (pH=3, 0 °C) un porcentaje de pérdidas de peso del 72%.

Por otra parte, Tofa et al. [89] investigaron la degradacién de microplasticos de PE
de baja densidad (LDPE/MP) con fotocatalizadores heterogéneos de ZnO. Los
resultados indicaron un aumento en el indice carbonilo del 30%, mientras que el
seguimiento con imagenes 6pticas revelo un incremento en de grietas y cavidades
en la superficie del PE. Recientemente, Llorente-Garcia et al. [90] informaron la
degradacion de microplasticos de HDPE/LDPE usando un fotocatalizador de N-
TiO2. En este estudio, diferentes tamafios del contaminante plastico fueron usados,
concluyendo que la tasa de degradacion aumentaba a medida que el tamafio de
particula del plastico disminuia. Por lo tanto, es posible considerar que los

nanoplasticos posean tasas de degradacion mas altas.

Sin embargo, el primer estudio especifico sobre la fotodegradacion de nanoplasticos
fue realizado en el 2019 por Tian et al. [91]. Este estudio investigd cuantitativamente
la degradacion de PS-NPs (tamafio: 250 + 88 nm) bajo radiacién UV utilizando la
tecnologia de trazadores de radiois6topos 4C. Después de 48 h de irradiacion, el
18.1% de la cantidad total de PS-NPs suspendidas en agua fue fotodegradado solo
por la presencia de radiacion UV. Por lo tanto, un estudio posterior de Allé et al. [92]
indicé la degradacion de PS usando un fotocatalizador de espumas alveolares
TiO2/B-SiC y reportaron una reduccion del TOC en un 19%. Ademas, este valor se
mejord después a un 33% cuando el tamafio de particula del PS se modifico de 508

nm a 140 nm.

Finalmente, Acufia-Bedoya et al. en el 2021 [93] reportaron la primera degradacion
de PS-NPs usando capas anodicas de cobre. Los autores estudiaron dos tipos de
electrolitos para la sintesis (NH4F y NaOH) y obtuvieron semiconductores mixtos de
Cu20/CuO con diferentes morfologias y Eg entre 1.6 y 2.0 eV. Los fotocatalizadores
crecidos en NH4F resultaron con mejor actividad de PC, logrando reducir los PS-
NPs hasta un 23.5% bajo irradiacion con luz visible por 50 h.
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A diferencia de los estudios mencionados, Dinoop et al. [94] en el afio 2020
estudiaron la degradacion de PS en fase sdlida reportando porcentajes de
degradacion cercanos al 12% y 20% para 500 y 1000 h de irradiacion UV,
respectivamente. Debido a los largos tiempos empleados para la degradacion de
plasticos en fase soélida, la necesidad de continuar explorando la fotocatalisis en

fase acuosa se hace evidente.

La Tabla 1 contiene un resumen comparativo sobre las condiciones de tratamiento

utilizadas en los trabajos mencionados anteriormente.

Tabla 1. Comparacion de las condiciones fotocataliticas usadas en la degradacion de
contaminantes plasticos.

Tipo de

Condiciones

Fotocatalizador . . . Degradacion Referencia
plastico experimentales
Fase sdlida/acuosa
- 700-1000 pm - (Ariza-Tarazona
Bio-N-TiO2 HDPE lamp. fluorescente 2% - 6.4% et al., 2018) [87]
visible (400-800 nm) N
-25°C-20h
Film 1 cm? - lamp.
Zn0O/ZnO-Pt LDPE dichroic halogen N.A (-ngE)e;;gj’
(60-70 klux) - 175 h
Fase acuosa -725
. . um - ldmp. LED (Ariza-Tarazona
Bio-C,N-T LDPE < 71.89
10-C,N-TIO> (400-800 nm) - 0°C 8% | etal. 2020) [88]
—pH:3-50h
Fase acuosa —
. 814/382 ym - lamp. (Llorente-Garcia
N/T HDPE 22% - 4.7%
Mo LED (400-800 nm) — | 9227 °| et al., 2020) [90]
25°C-50h
Fase acuosa —
. 814/382 uym - lamp. 0.97% - (Llorente-Garcia
N/T LDPE
Mo LED (400-800 nm) —|  1.38% | et al., 2020) [90]
25°C-50h
Fase acuosa - 250 (Tian et al
PS nm - lamp. UV (254 28.1% 2019) [91j’
nm) - 48 h
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TiO2/BSIC

Fase acuosa -
508/140 nm - lamp.

(Allé et al.,

nm) - 50 h

04 - 0,
espumas PS UV-A (354 nm) pH: 19% - 33% 2020) [92]
6.2-7h
Fase solida - 5 g of
. PS pellets - lamp. 12%-20%- (Dinoop et al.,
+30,
PS+3%TIO: PS UV (253 nm) - 33% 2020) [94]
500/1000/1500 h
Fase acuosa — 300 ~
Cu.0/Cuo PS | nm—lamp. UV (365 | 18-2350 | ‘Acuha-Bedoya
anodizado et al., 2021) [93]
nm) - 50 h
Fase acuosa — 300
TiO2 anodizado PS nm — lamp. UV (365 Este estudio

Con base en estos hallazgos, el presente trabajo propone usar por primera vez TiO2
anodizado como fotocatalizador y evaluar su actividad en la degradacion de PS
nanomeétrico, un area poco explorada hasta la fecha. Ademas, una de las ventajas
gue tienen los experimentos propuestos con respecto a los estudios mencionados
anteriormente es el empleo de condiciones operacionales estandar, las cuales
podrian ser iguales en una PTAR.
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3.1.

CAPITULO III

TECNICAS DE CARACTERIZACION

Métodos de espectroscopia

Los métodos espectroscépicos se basan en la interaccién entre la radiacion

electromagnética y la materia. Dependiendo del tipo de radiacion y su interaccion,

las técnicas de espectroscopia se pueden dividir en dos categorias: i) aquellas que

implican una transferencia de energia entre la radiacion y la muestra, y ii) las que

generan un cambio en las caracteristicas de la radiaciéon como resultado de la

interaccién con la muestra (por ejemplo, amplitud, angulo de fase, polarizacion,

etc.). Las técnicas mas representativas se resumen en la Tabla 2.

Tabla 2. Principales técnicas de caracterizacion espectroscopicas.

Intercambio de |Regién del espectro |Técnica espectroscopica
energia electromagnético

Sin intercambio
de energia

Regién del espectro
electromagnético

Absorcion Rayos y Espectroscopia de Mossbauer
Rayos X Espectroscopia de absorcion de rayos X
UV-vis Espectroscopia UV-Vis
Espectroscopia de absorcion atémica
Vis Espectroscopia Raman
IR Espectroscopia infrarroja
Microonda Espectroscopia de microondas
Ondas de radio Espectroscopia de resonancia paramagnética
de electrones
Resonancia magnética nuclear espectroscopica
Emisién UV-vis Espectroscopia de emisién atbmica
Espectroscopia de fotoluminiscencia
Rayos X Espectroscopia de fotoemision de rayos X

Fluorescencia de rayos X
Técnica espectroscoépica

Difraccion Rayos X Difraccion de rayos X
Reflexién UV-vis Espectroscopia de reflectancia difusa
Dispersién UV-vis Turbidimetria

Dispersion rotatoria éptica
Refraccion UV-vis Refractometria
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Estas herramientas permiten determinar las propiedades electronicas de un
semiconductor, la estructura cristalina y las caracteristicas en la interfaz del material.
En este apartado se describen las técnicas de difraccion de rayos X, espectroscopia
de infrarrojo por transformada de Fourier, espectroscopia UV-vis con reflectancia
difusa y espectroscopia de fotoluminiscencia, las cuales se emplearon para la

caracterizacion de las capas anddicas de TiOo.
3.1.1. Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (XRD, X-ray diffraction) es una técnica analitica utilizada
para la identificacion de fases cristalinas en un material. Los cristales son conjuntos
de atomos con disposicion tridimensional ordenada con una distancia peridédica
entre ellos. Este ordenamiento le permite al cristal actuar como una red de difracciéon
cuando es perturbado por una radiacion electromagnética con longitud de onda del
mismo orden que la distancia entre sus atomos [95]. Los rayos X se utilizan porque
su longitud de onda entre 1-100 A es similar al espacio entre planos en los cristales.

Por lo tanto, cuando un material se irradia con un haz de rayos X, cada atomo del
cristal difunde una onda que se propaga a través del espacio, desencadenando
fendbmenos de interferencia entre las ondas dispersas. Estas interferencias pueden

ser constructivas solo en direcciones especificas, determinadas por la ley de Bragg:

nA = 2dsen@ (3.1)

donde: A es la longitud de onda del haz incidente, 6 es el angulo de incidencia, d es
la distancia entre los planos de difraccion y n es el orden de difraccién representado

por un ndamero entero.

De este modo, la ecuacién 3.1 relaciona el angulo de dispersion de la radiacion que
genera interferencia constructiva con la distancia entre dos planos atdmicos en un
cristal. Esto crea un diagrama de picos con diferentes posiciones en 26 para cada
una de las familias de planos en la muestra analizada [95]. Cada patron de lineas
es especifico para cada estructura cristalina y es posible encontrarlos condensados
en una base de datos de referencia (como la ICDD, del inglés “International Centre

for Diffraction Data”).
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Por otro lado, la difraccion de rayos X podria proporcionar informacién sobre el
tamafo de los cristalitos, ya que los picos en el difractograma se ensanchan cuando
el tamafio es de orden nanométrico y se vuelven mas estrecho cuando el cristal
aumenta de tamafio. La ecuacion de Scherrer permite estimar el tamafio medio del
cristal (t) usando la relacion:

(o KA (3.2)
BcosO

donde K es un factor que depende de la morfologia del cristal (~0.9), A es la longitud
de onda del haz incidente y 8 es el ancho a media altura del pico seleccionado en
206.

Adicionalmente, es posible determinar las proporciones de diferentes fases
cristalinas en una muestra polifasica a partir del area o intensidad de los picos del
difractograma. Por ejemplo, en una muestra de TiO2 que presenta fases cristalinas
tanto de anatasa y rutilo, la proporcién de cada una puede ser calculada empleando
el método de Spurr y Myers [96]:

A (3.3)

Wg=-oo——
R™0.8864, + A
donde Wy es la proporcion masica del rutilo, A, el area del pico (101) situado a

25.36° de la anatasa y Ay el area del pico (110) del rutilo situado a 27.44°.

3.1.2. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier

La técnica de espectroscopia infrarroja por medio de la transformada de Fourier
(FTIR, del inglés “Fourier Transform infrared spectroscopy”) permite determinar
enlaces quimicos a partir de las interacciones entre la materia y la radiacién IR
comprendida entre 200 y 4000 cm™ [95]. Las energias que poseen estos fotones no
generan transiciones de electrones, sin embargo, inducen la excitacion de atomos

y grupos unidos covalentemente a un estado vibracional de mayor energia.

Segun la teoria cinética molecular, los atomos en un soélido se encuentran en
constante vibracion alrededor de la posicion de equilibrio, estirando y comprimiendo
sus enlaces en forma de resortes [97]. Estos modos vibracionales — de tensién y
flexion — en los enlaces se pueden modifican cuando son irradiados con una cierta
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longitud de onda en el rango IR. La modificacion de tipo tension esté relacionada
con el cambio en la distancia interatomica a lo largo del eje del enlace, mientras que
la de tipo flexion implica un cambio en el angulo de dos enlaces (Figura 9). Sin
embargo, para que pueda absorber radiacion IR es necesario que la molécula
presente un cambio neto en el momento dipolar cuando vibra o gira. Sélo en estas
circunstancias el campo eléctrico alternante de la radiacion puede interactuar con la

molécula y modificar la amplitud de alguno de sus movimientos [98].

4
N

Tension simétrica Balanceo Tijereo
+ + + -
Tension asimétrica " Aleteo Torsion W
hd
a) b)

Figura 9. Tipos de vibraciones moleculares: a) vibracién de tension y b) vibracién de
flexiébn. Adaptado de Skoog et al. (2006) [98].

Por lo tanto, la energia IR absorbida es igual a la diferencia entre los dos estados
vibracionales ubicados en un mismo nivel electrénico y son caracteristicos para
cada molécula y grupo funcional. De este modo, el resultado de la medicién es un
espectro IR que registra la variacion de la absorbancia (o transmitancia) dentro del
rango de longitud de onda IR, permitiendo determinar la estructura de la muestra
analizada [99]. Ademas, en la region IR entre 400-1400 cm™ se obtiene un patrén

de bandas Unico para cada molécula conocido como “huella dactilar”.

Una técnica adaptada de la tradicional espectroscopia IR es la espectroscopia IR
por transformada de Fourier (FTIR) que consiste en guiar la luz IR por un
interferometro de Michaels, donde parte de ella es conducida a un espejo fijo y otra
a un espejo moévil. Una vez reflejados ambos haces se recombinan y se direccionan
hacia la muestra. Luego, el detector genera un patron de interferencia o

interferograma, el cual es analizado mediante transformadas de Fourier para
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obtener un espectro IR. Se considera que esta técnica mejora la resolucion de los
espectros de IR ya que favorece la calibracion de la longitud de onda y posee una

mayor relacion sefal/ruido [99].
3.1.3. Espectroscopia de UV-visible

La espectroscopia UV-visible mide la respuesta de una muestra a la incidencia de
radiacion en el rango ultravioleta y visible (200-800 nm). Este rango de radiacion
tiene la caracteriza de ser absorbido por los electrones de valencia presentes en las
moléculas y atomos para ser excitados a niveles superiores de energia. Por lo tanto,
al ser aplicada en materiales semiconductores, esta técnica brinda informacion

sobre la transicion de los e entre BV y BC, permitiendo determinar el valor de Eg.

De manera general, la espectroscopia UV-visible consiste en la irradiacién de una
muestra donde parte de la luz se absorbe y la otra parte puede transmitirse,

reflejarse o refractarse para ser analizada por detectores (Figura 10).

Luz reflejada Luz refractada
(Reflexion especular):;;; / o

Luz incidente

Luz /
absorblda ’/ :
" Luz transmitida  petector

Monocromador
Fuente de luz
Luz reflejada
(Reflexion difusa)

Luz dispersada
Figura 10. Descripcion general de la técnica de espectroscopia de UV-visible. Adaptada
de Kafle et al. (2020) [100].

En el caso de un sodlido semiconductor, el fendmeno de reflectancia es el mas

importante dado que la intensidad de las otras luces se ven atenuadas al atravesar

el material. Pueden existir dos tipos de reflectancia segun el estado de la superficie
del material: i) especular, si la superficie del sélido es lisa o ii) difusa, si la superficie

es irregular y la luz se refleja en todas las direcciones.

En este sentido, la espectroscopia de reflectancia difusa UV-vis (UV-DRS, del inglés
“diffuse reflectance UV-Vis spectroscopy”) es empleada para caracterizar

fotocatalizadores, ya que mide la luz reflejada, en lugar de la luz transmitida como
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se realiza para liquidos. A partir de las mediciones de reflectancia (R) es posible
determinar la absorbancia usando la relacion de Kubelka-Munk (K-M) [101]. Esta
funcién asume que el sistema analizado es suficientemente grueso y opaco para
que toda la luz incidente sea absorbida o dispersada antes de llegar al extremo
opuesto de la muestra (ecuacién 3.4).

F(Ry) = (1_—R°°)2 — % (3.4)

2R

donde R« es la reflexion cuando la muestra es muy gruesa (espesor->«), a es el

coeficiente de absorcion y s es el coeficiente de dispersion.

Asi mismo, es posible determinar el valor de Eg a partir del coeficiente de absorcion
resultante de la funcion K-M. La curva de Tauc es el método mas utilizado y consiste
en graficar la variacion del coeficiente de absorcién F(R) en funcién de la energia

del fotén segun la siguiente ecuacion:

[F(R)hv]™ = ay(hv — Ej) (3.5)

donde ao es una constante (105-106 cm/eV para 6xidos semiconductores), hv es
la energia del foton y n puede tomar diferentes valores dependiendo del tipo de
transicion. La transicion de electrones desde BV a BC en un sélido puede ser directa
o indirecta (Figura 11).

BC
Emision
de fonén
Emisién de Emision de
foton foton
P
() BV

(o
0 (Y

Energia

Band gap directo Band gap indirecto

Momento
Figura 11. Transicion directa e indirecta en semiconductores. Adaptado de Sun et al.
(2010) [102].

La transicion es directa (permitida) cuando los momentos de los e” y los h* son

idénticos en BV y BC por la absorcion de un tnico foton con energia Eg. Mientras
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que, la transicion es indirecta cuando el momento no se conserva y ademas de la
absorcion de un foton, es necesario la absorcion de una cuasiparticula adicional
llamada fondn para conservar el momento. En estos casos, la variable n es igual a

Y para una transicion directa permitida y 2 para una transicion indirecta.

Por lo tanto, al graficar F(R) en funcién de la energia del foton (hv) se deduce Eq

extrapolando una linea recta con el valor de F(R)=0.

3.1.4. Espectroscopia de fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia (PL, del inglés “photoluminescence”) es una técnica utilizada
en semiconductores para proporcionar informacién sobre sus propiedades
electronicas como la recombinacion de pares e/h* y la presencia de defectos o

impurezas dentro del material.

La PL consiste en la emision de radiacion (fotones) de un material cuando los
portadores fotoexcitados decaen de un nivel de energia a otro. La energia de una
transicion de luminiscencia emitida por la muestra esta estrechamente relacionada
con el material que la compone y depende de los estados de energia final e inicial.
Estos estados pueden ser niveles localizados de impurezas o defectos, niveles
continuos en las BV 0 BC y estados de excitones (pares de e/h* unidos entre si por
atraccion) [103]. Asi mismo, la intensidad del pico en el espectro de una transicion
en particular es proporcional a la concentracion del evento que lo causa y permite
su comparacion con las concentraciones de los demas eventos superficiales
presentes en el material [104]. La interpretacién del espectro de fotoluminiscencia
en los semiconductores se realiza principalmente para conocer el grado de

recombinacién del par e/h*, un dato importante en PC y PEC.
3.2. Microscopia electrénica de barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, del inglés “scanning electron
microscopy”) es un método que proporciona informacién sobre la superficie y

topografia de la muestra, permitiendo la obtencion de una imagen.

El sistema de formacion de la imagen en SEM se basa en un sistema optico de

reflexion. El principio de esta técnica consiste en la interaccién de un haz delgado
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de e  que han sido acelerados por una diferencia de potencial entre el caiidon emisor
de e y el anodo. Este haz viaja por una camara de alto vacio, pasando a través de
lentes electromagnéticos que van direccionando los e en un haz cada vez mas
preciso hacia un sistema de bobinas de barrido. Las bobinas se encargan de ubicar

el haz con precision sobre la muestra y sombrear la superficie con los e

Una vez que los e interactian con la muestra puede ocurrir varios fenomenos que
emiten sefiales de diferente naturaleza: las mas importantes son la emision de e’
secundarios (SE, del inglés “secondary electrons”), seguido de los retrodispersados
(BSE, del inglés “backscattered electrons”) (Figura 12) [105].

Haz de electrones

Electrones secundarios

Electrones retrodispersados
/ ( Rayos X continuos

¢

MUESTRA

Electrones Auger

Rayos X (EDX)

Catodoluminiscencia(CL)
{

Figura 12. Diagrama de algunas sefiales que se generan en el microscopio electrénico

de barrido.
Cuando el haz primario entra en contacto con la superficie de la muestra se
producen choques inelasticos que dan lugar a la emision de SE con una energia
inferior (hasta 50 eV). Estos e- pueden ser absorbidos por atomos adyacentes y solo
los que se encuentran cerca de la superficie pueden ser recogidos por el detector.
Esta interaccion resulta en la formacion de una imagen topografica ampliada. Sin
embargo, una fraccion de los e” del haz incidente pueden interactuar elasticamente
con la muestra y abandonar el material como BSE con igual energia. Esos ultimos
son recogidos por otro detector y permiten ilustrar el contraste en la composicion de
muestras multifasicas, ya que los elementos con mayor nimero atémico presentes

en la muestra emiten mayor cantidad de BSE [95].

Por otra parte, el haz puede incidir sobre los e- de los &tomos ubicados en orbitales

discretos emitiendo fotones de rayos X con energia y longitud de onda
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caracteristicos de los elementos. Un tercer detector acoplado al microscopio puede
brindar informacién semi-cuantitativo de la composicion quimica de la muestra
mediante la deteccidn de estos rayos X. Esta técnica recibe del nombre de
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS, del inglés “energy dispersive
X-ray spectroscopy”) y esté acoplada al SEM.

3.3.  Cronoamperometria

Por definicion, la técnica de cronoamperometria es la respuesta de corriente de un
sistema electroquimico por la perturbacion de un potencial a lo largo del tiempo,
obteniendo gréficos de densidad de corriente (i) vs. tiempo (Figura 13). En el caso
de los semiconductores usados en PC, la corriente a potencial constante se puede
medir cuando el material es irradiado con una fuente de luz. Esta prueba se realiza
empleando una celda de tres electrodos con el material semiconductor como
electrodo de trabajo, un electrodo de referencia de Ag/AgCl y un contraelectrodo de
Pt en una solucion de sales. La fuente de irradiacion se ubica frente al electrodo de

trabajo y se definen intervalos de luz y obscuridad (ON/OFF).
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Figura 13. Curva cronoamperométrica tipica de un semiconductor.

Al iniciar el intervalo de iluminacion se genera un pico de corriente que corresponde
a la formacion del par e/h* en la interfase del semiconductor y el electrolito, el cual
puede disminuir con el tiempo hasta alcanzar un valor estacionario. La fotocorriente
puede disminuir por la acumulacion de h* en la superficie que favorece la
recombinacion con los e fotogenerados. Si esta acumulacion no ocurre, la
fotocorriente no se ve perturbada, asumiendo que no hay limitaciones en el

transporte de carga [106].
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Por otra parte, cuando la irradiacion cesa, la fotocorriente decae debido a la
ausencia de una fuerza impulsora que causa el movimiento de e". De esta manera,
la densidad de fotocorriente (Jic) se define como la diferencia de la densidad de
corriente obtenida bajo iluminacién (Jon) y la densidad de corriente en el periodo de

oscuridad (Joff):

]fc :]on_]off (3.6)

Ademas, a partir del cambio de corriente generado por la incidencia de la radiacion
sobre el material se puede determinar la constante de tiempo transitorio (t) que
relaciona la tasa de recombinacion del par e’/h* fotogenerados usando la siguiente
ecuacion [107]:

_](t) _]st _ (—t/T) (37)
E B ]0 _]st - ¢

donde Jg es la corriente medida en el tiempo t, Jst es la corriente en el estado

estacionaria y Jo es la corriente al iniciar la transicion.

Por lo tanto, las mediciones cronoamperometrias permite conocer la estabilidad del
fotocatalizador en presencia o ausencia de luz, la recombinacién de las cargas

fotogeneradas y la vida atil del material.
3.4. Carbono organico total

El carbono organico total (TOC, del inglés total organic carbon) es la cantidad de
carbono presente como compuestos organicos y su determinacién permite una

cuantificacion de la materia organica en un medio.

Para la medicion del TOC, una porcion de la muestra es inyectada en una camara
de reaccion a alta temperatura, donde todos los compuestos son oxidados en
presencia de un catalizador de Pt/Al20s. El carbono, tanto organico como
inorganico, se convierte en CO2. Este CO2 generado es purificado y transportado
por un gas acarreador hasta un detector infrarrojo no-dispersivo, determinando el

carbono total presente en la muestra (TC, del inglés “total carbon”).

Paralelamente, otra parte de la muestra se acidifica con acido fosférico para

convertir todos los carbonatos y bicarbonatos disueltos en COz. Igualmente, esta
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corriente es cuantificada por el detector de IR y representa la concentracién de

carbono inorgéanico total (TIC, del inglés “total inorganic carbon”).

Finalmente, la concentracion de TOC se obtiene sustrayendo de la concentracion
del TC la concentracién del TIC [95]:

TOC = TC - TIC (3.8)

El seguimiento del TOC es importante para evaluar el grado de mineralizacion del

contaminante en un proceso fotocatalitico.
3.5. Turbidez

El método es turbidez es utilizado para medir la pérdida de intensidad de la luz
transmitida debido al efecto de dispersion de las particulas suspendidas en el

disolvente.

Esta técnica implica el uso de un haz de luz con caracteristicas definidas, para
determinar la presencia semicuantitativa de material particulado. Al incidir el haz en
una celda que contiene la solucion a analizar, la luz se dispersa permitiendo ser
detectada y cuantificada por un patron de calibracién. Cuanto mayor sea la cantidad
de material particulado presente en la muestra, mayor sera la dispersion del haz de
luz incidente y mayor sera la turbidez resultante [108].

Actualmente, se emplean turbidimetros con luz laser altamente colimada y
monocromatica. Esta caracteristica permite que la energia de la luz se enfoque en
un volumen pequefio dentro de la cAmara del equipo con alta densidad de potencia.
Ademas, el detector tiene mayor sensibilidad y mejora la respuesta de luz dispersa.
Como consecuencia de la combinacién entre la alta sensibilidad del detector y la
fuente de luz colimada, la relacion sefial-ruido es alta. Esto significa que se mejora

la sensibilidad para detectar cambios muy pequefios en la turbidez [108].

La turbidez, entre otras cosas es un indicador simple y basico de la calidad del agua.
Es posible utilizarla como sustituto del analisis gravimétrico para sélidos
suspendidos, lo que hace conveniente el empleo de esta técnica para el seguimiento

de nanoplasticos.
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CAPITULO IV

4.1. Hipoétesis

El proceso de anodizado como estrategia de ingenieria superficial permitira la
obtencion de semiconductores inmovilizados de TiO2 con diferente estructura y area
superficial que favorezca su aplicacion en la remocidn de contaminantes
nanoplasticos de medios acuosos. Las morfologias obtenidas facilitaran la
modificacién de las capas con elementos metalicos que resulten en un mejor

aprovechamiento de la luz solar para el TiO2 anodizado.

4.2. Aportacion

El desarrollo de este proyecto pretende aportar al conocimiento desde las siguientes

disciplinas académicas:

¢ Desde la perspectiva de materiales, este proyecto buscard demostrar el rol
que desempefia la morfologia de los semiconductores en su actividad
fotocatalitica. Para ello, se propone por primera vez el uso de materiales
anodizados para la fotodegradacién de nanoplasticos y se evaluaran tres
estructuras diferentes de capas anddicas de TiO2.

e Desde la perspectiva ambiental, este estudio plantea una alternativa
sustentable para reducir la contaminacion de nanoplasticos en medios
acuosos usando fotocatalizadores inmovilizados de TiO2 vy el

aprovechamiento de la luz solar.
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4.3. Objetivos

4.3.1. Objetivo general

Desarrollar y modificar con metales de transicion capas anodicas nanoestructuradas
de TiO2 para evaluar su actividad foto(electro)catalitica durante la degradacion de
nanoplasticos de poliestireno en presencia de irradiacion UV vy visible.

4.3.2. Objetivos especificos

e Desarrollar y caracterizar tres fotocatalizadores de TiO2 con diferentes
nanoestructuras empleando la técnica de anodizado, y analizar sus
mecanismos de formacion.

e Evaluar la degradacion fotocatalitica (PC) de nanoparticulas de poliestireno
bajo irradiacion UV usando los tres tipos de fotocatalizadores sintetizados.

e Modificar y caracterizar la nanoestructura del TiO2 con mejor eficiencia
fotocatalitica en UV mediante la electrodeposicion de Ni/Cu.

e Evaluar y comparar la degradacion fotocatalitica (PC) y fotoelectrocatalitica
(PEC) de nanoparticulas de poliestireno bajo irradiacion visible usando las

capas anddicas de TiO2 modificadas.
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CAPITULO V

METODOLOGIA

Los semiconductores nanoestructurados obtenidos por anodizado son materiales
innovadores para la degradacion fotocatalitica de contaminantes plasticos. La
metodologia mostrada en la Figura 14 sintetiza el desarrollo de fotocatalizadores de
TiO2 y su evaluacion fotocatalitica en la eliminacion de PS-NPs con irradiacion UV
(Fase I). La nanoestructura con mejor eficiencia sera modificada con Ni y Cu para

su posible aplicacion foto(electro)catalitica bajo irradiacion solar (Fase I1).
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Figura 14. Diagrama simplificado de la secuencia experimental.

5.1. Sintesis de TiO2 nanoestructurado

Se desarrollaron fotocatalizadores de TiO2 con tres estructuras morfolégicas
diferentes por la técnica de anodizado electroquimico. Antes del proceso, las
laminas de Ti se pulieron usando papel de SiC (#120-600) y se depositaron en una
solucién Kroll (3 mL HF, 6 mL HNO3s y 100 mL agua) por 40 s para eliminar grasas

y homogenizar la superficie. Luego, se enjuagaron con agua destilada y etanol.

37



El proceso de anodizado se llevd a cabo en un sistema convencional de dos
electrodos donde las laminas de Ti (~1 cm?) se usaron como como anodo y una
malla de Pt (8.75 cm?) como catodo. Las condiciones de crecimiento para las
diferentes estructuras se describen en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de anodizado para la formacién de
semiconductores de TiO-

Tipo de Nomenclatura Electrolito Condiciones
estructura
. NHsH2PO4 1 M, NH4F .
Barrera (TiO2/B) 0.15 My H20 20V - 60 min
Tubular  (TiogT) P08 MHOLS gy 36 min
M vy etilenglicol
. . NH4F 0.3 M, H20 1. .
Mixta (TiO2/M) F0.3M, HO LS5 oy, 60 min

M vy etilenglicol

Una vez finalizado el proceso de anodizado, las estructuras de TiO2 fueron
calcinadas a 450 °C durante 1 h dentro de una mufla con atmdésfera de aire para

promover la formacion de red cristalina en las capas anddicas.
5.2. Caracterizacion de los fotocatalizadores de TiO2

El analisis cristalografico de los fotocatalizadores de TiO2 se realizé usando
difracciéon de rayos X (XRD). La morfolégica de las superficies se caracterizd
utilizando microscopia electrénica de barrido (SEM). Con esta técnica se determin6
la porosidad de las capas nanoestructuradas mediante el software ImageJ [109] y
se estimoO el area de superficie desarrollada (Si) con base en la metodologia
propuesta por Ngaboyamahina et al. (2014) y Pu et al. (2013) [110,111]. Se utilizé
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (UV-DRS) para determinar la banda
prohibida de los semiconductores y ensayos de fotoluminiscencia (PL) para
comprender el comportamiento en la transferencia de carga en los diferentes
materiales. Por otra parte, la estabilidad quimica del TiO2 se evalué6 mediante
pruebas de cronoamperométria. Para ello, las muestras se ubicaron en una celda
de tres electrodos y se irradiaron con una lampara UV (366 nm) o lampara de luz

visible (400-700 nm) por intervalos de encendido/apagado de 60 s.
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5.3. Polimerizacién y caracterizacion de PS-NPs

Las PS-NPs se prepararon de acuerdo con la metodologia de Telford et al. (2013)
[112]. En resumen, 30.9 mL de estireno y 85 mL de agua destilada se mezclaron a
temperatura ambiente en un matraz de fondo redondo de 100 mL. El matraz se sello
con un tapon de goma, se hizo circular una corriente de N2 durante 40 s para purgar
el sistema y luego se ubic6 en un bafio de aceite a 70 °C y 300 rpm durante 5 min.
Por separado, se mezcl6é 0.45 g de iniciador azobis-(acido cianovalérico) y 0.25 g
de NaOH en 25 mL de agua destilada, y se agregaron al matraz. La mezcla
resultante se polimerizé durante 10 min a 70 °C y 600 rpm. Posteriormente, la
solucién de polimeros sintetizados se sec6 a 55 °C hasta que se obtuvo un polvo
fino, el cual fue caracterizado por SEM y FTIR.

5.4. Pruebas fotocataliticas en UV

Aproximadamente 1 cm? de fotocatalizador inmovilizado se ubicé en un reactor
Pyrex con 50 mL de agua desionizada y 0.9%pv de PS-NPs. El reactor se coloco
sobre una placa de agitacion, a 10 cm de distancia de la lampara UV y dentro de
una camara oscura. Las pruebas de fotocatélisis (PC) con TiO2 (estructuras: TiO2/B,
TiO2/T y TiO2/M) y de fotolisis se realizaron por duplicado a 30 °C y 300 rpm durante
50 h.

El seguimiento de la remocion de PS-NPs se analizé por turbidimetria con muestreo
cada 5 h. La degradacion de PS-NPs se analiz6 mediante el calculo del indice
carbonilo (Cl, del inglés “carbonyl index”) utilizando los datos de absorbancia

proporcionados por el FTIR y finalmente, se realiz6 un analisis TOC.
5.5. Modificacion de la mejor estructura de TiO2

La prueba t de Student (a=0.05) se empled para estudiar la significancia de los
resultados fotocataliticos con respecto al proceso de fotélisis en UV. Como resultado
del andlisis estadistico y los porcentajes de remocién de NPs se seleccioné el
fotocatalizador mas eficiente con el objetivo de mejorar su actividad para ser

empleado con luz visible.

39



La modificacion de la estructura de TiO2 se realizO empleando la técnica de
electrodeposicion. En detalle, el proceso se realizé en una celda de tres electrodos
donde los semiconductores de TiO2 fueron emplearon como electrodos de trabajo,
un hilo de platino como contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCl (3 M) como
electrodo de referencia. Se emplearon electrolitos acuoso que contenia KH2PO4 0.1
M vy diferentes concentraciones (0.5, 1.0, y 10 mM) de Ni(NOs), 0 Cu(NOs3)2. La
electrodeposicion se realizé durante 15 min, aplicando una polarizacion de 1,053 V
y 1.044 V para obtener los fotocatalizadores de Ni-TiO2/X y Cu-TiO2/X,
respectivamente (X: mejor estructura). Posteriormente, los fotocatalizadores se

caracterizaron usando las mismas técnicas de la seccién 5.2.

5.6. Pruebas foto(electro)cataliticas en visible

Las condiciones experimentales de fotocatalisis (PC), electrocatélisis (EC) y
fotoelectrocatélisis (PEC) de las estructuras de TiO2 modificadas con Ni'y Cu fueron
similares a las descritas en la sesion 5.4; sin embargo, el tiempo de tratamiento fue
reducido a 25 h. El seguimiento de la remocion de PS-NPs se analiz6 por
turbidimetria con muestreo cada 5 h, mientras que los PS-NPs finales se analizaron
usando FTIR.
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CAPITULO VI

RESULTADOS Y DISCUSION:

Fotocatalisis en presencia de luz UV

6.1. Obtencion de capas anddicas de TiO2

La técnica de anodizado en electrolitos fluorados ha sido uno de los métodos mas
estudiado en las Ultimas décadas para la obtencion de semiconductores
nanoestructurados de TiO2. Ademéas de la presencia de iones fluoruro (F), la
naturaleza del electrolito es esencial para determinar el mecanismo de crecimiento

y estabilidad de las capas anddicas.

Considerando que para el desarrollo de esta investigacion se evaluaron 2 tipos de
electrolitos y, ademas, se modificaron los parametros de tiempo y potencial aplicado
durante el proceso (Tabla 3), los mecanismos de crecimiento de las capas anddicas
se deben estudiar por medio de las curvas transitorias de corriente (i-t) obtenidas
durante el anodizado electroquimico (Figura 15).
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Figura 15. Curvas de anodizado (i vs. t) obtenidas durante la sintesis de los diferentes
fotocatalizadores de TiO; (B: barrera, T: tubular, M: mixto).
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En la Figura 15 se observa que es posible diferencias 3 etapas generales en el
proceso de anodizado: un decaimiento exponencial de corriente, un aumento
gradual y un estado casi estacionario. Sin embargo, es posible hacer una primera
distincion importante entre los electrolitos evaluados: cuando se empled la solucion
organica de etilenglicol, la evolucion de las curvas transita por todas las etapas,
mientras que al usar la solucién acuosa el proceso de extiende Unicamente a la

Etapa I.

Esta primera etapa es gobernada por un mecanismo de formacién conocido como
oxidacion asistida por campo alto. Durante la Etapa I, las reacciones de oxidacion
suceden sobre la superficie del anodo para dar lugar a la formacion inicial de iones
Ti** (reaccion 6.1). Paralelamente, en el catodo se produce la reduccion del H20
gue conlleva la formacién de iones OH" y la liberacion de H2 (reacciones 6.6 y 6.7).
Estos iones OH" se desprotonizan a O? (reaccién 6.2) y como consecuencia del
campo eléctrico generado, los aniones (0% y OH") interactian con los iones Ti*,
formando una capa primitiva compacta de TiOz sobre la superficie del anodo
(reacciones 6.3-6.5) [55,59].

Reacciones en el anodo:

Ti - Ti** + 4e” (6.1)
OH™ - 0%~ + H* (6.2)
Ti** + 20%~ - TiO, (6.3)
Ti** + 20%~ - Ti(OH), (6.4)
Ti(OH), - TiO, + 2H,0 (6.5)

Reacciones en el catodo:
2H,0 + 2e~ - 20H™ + H, (6.6)
2H* +2e” > H, (6.7)

Balance general:

6Ti + 6H,0 - 2Ti0, + 6H, + 0, (6.8)

Segun este mecanismo, el potencial aplicado crea un campo eléctrico a través del
6xido primitivo que permite la conduccién electrénica y la migracion de los iones Ti**
hacia la interfase o6xido/electrolito, asi como, de los iones O% hacia la intercara

oxido/metal [113]. De este modo, el crecimiento de la capa anddica es uniforme y
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sucede tanto en la intercara metal/6xido como en la intercara oxido/electrolito por

las reacciones descritas anteriormente.

Sin embargo, a medida que la capa de Oxido crece y aumenta su resistencia
eléctrica general, actia como una barrera para el flujo de iones y electrones. En
consecuencia, el proceso de oxidacion se ralentiza y un descenso en la densidad
de corriente es observada. Dicha disminucion de corriente es mas notoria en el
anodizado del electrolito acuoso (TiO2/B) que en los anodizados organicos (TiO2/T
y TiO2/M), debido a la capacidad que tienen los 6xidos metélicos para disolverse en
el agua[56]. En este sentido, para la estructura TiO2/B, la densidad de corriente
tiende a estabilizarse en 2.5 mA/cm? y representa el valor mas bajo para todos los
tratamientos de anodizado. Lo anterior significa que la capa anddica ha llegado a
su espesor critico, el cual suele ser de unos pocos nandémetros, y su estructura
podria mantenerse sin variacién en el tiempo puesto que el potencial aplicado es
bajo (20 V) [114].

Por lo tanto, es de esperarse que la capa formada en el electrolito acuoso que
contiene NHsH2PO4 1 M y NH4F 0.15 M presente una morfologia tipica barrera,

donde la reaccidn general que describe su formacion se expresa en la reaccion 6.8.

Cabe sefialar que la concentracion de iones F~ en la sintesis del anodizado TiO2/B
no es suficiente para generar una etapa de grabado en el 6xido anddico. Estudios
reportados en la literatura [114] indican que la concentracion tipica de F que

conducen a la formacion de nanotubos auto-ordenados esta en el rango de 0.5%p/p.

En este sentido, cuando la concentracion de NH4F aument6é de 0.15 M a 0.3 M en
los anodizados de TiO2/T y TiO2/M, dos nuevas etapas se distinguieron en sus
curvas. La mayor disponibilidad de iones F- presentes en este electrolito, sumado
con potenciales de anodizado superiores, facilitd la disolucién de la capa barrera
previamente desarrollada. Estos iones F- reaccionaron con las especies de Ti%*,
Ti(OH)4 y TiO2 dando lugar a la formaciéon de TiF4 y TiFe®, siendo este Ultimo un

compuesto altamente soluble (reacciones 6.10-6.13).

Ti+ 2H,0 > TiO, + 4H* + 4 e~ (6.9)
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Ti(OH), + 6 F~ - TiF2~ + 4 OH™ (6.10)

TiO, + 6 F~ + 4 H* —> TiF2~ + 2 H,0 (6.11)
Ti** + 6 F~ > TiF2~ (6.12)
Ti** + F~ - TiF, (6.13)

Como consecuencia de la disolucion quimica del TiFe?, pequefios poros comienzan
a nuclear la superficie de la capa de oxido primitivo [114]. La formacién de estos
nanoporos, que en un principio es aleatoria, ocasiona una disminucion de la
resistencia de la capa, la cual conlleva a un aumento en la densidad de corriente
eléctrica del proceso, como se observa en la Etapa Il. Debido a la presencia de los
nanoporos, el campo eléctrico se modifica y redirecciona al fondo del nanoporo. Por
lo tanto, la aparicion de la Etapa Il marca la transicion del 6xido de una estructura
barrera a una estructura nanoporosa gobernada por un mecanismo de disolucién

asistido por el campo eléctrico.

Debido al campo eléctrico, el transporte de iones se ve significativamente afectado,
lo cual permite que los F presentes en el electrolito fluyan hacia las cavidades de
los nanoporos y continden reaccionando, aumentando el diametro y longitud de las
estucturas nanoporosas hasta convertirse en nanotubos. Sin embargo, a medida
que aumenta la longitud del nanotubo, el perfil de concentracién de los iones F~ va
disminuyendo desde la boca del tubo hasta el fondo. Por otro lado, los iones H* de
la reaccion 6.9 que se producen solo en el fondo del tubo migran paulatinamente
hacia la superficie del tubo donde su concentracion menor [115]. Segun la ecuacién
6.11, la relacion critica de concentracién entre estos dos iones es [H*]/[[F] =2:3y en
la Etapa Il, la concentracion de F es suficiente para satisfacer dicha reaccion.

Sin embargo, a medida que aumenta la longitud de la estructura tubular, los iones
H* causan una acidificacion localizada en el fondo del nanotubo, generando a su
vez un gradiente de pH entre la boca y el fondo. Al mismo tiempo, la concentracion
de los iones F cae por debajo del punto critico en la zona del fondo, dada la
dificultad del trasporte i6nico. A partir de este momento, la tasa de crecimiento de
los nanotubos disminuye debido a la ralentizacion de la reaccién 6.12. Lo anterior

se refleja en las curvas transitorias de anodizado con la aparicion del punto de
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inflexion que evidencia el decaimiento de la densidad de corriente y la formacién de
la Etapa Ill en el proceso de anodizado. Esta ultima etapa esta favorecida por el
mecanismo de disolucion quimica ya que la matriz de nanotubos de TiOz2
previamente formada se disuelve preferencialmente en la boca de los nanotubos

debido a la presencia de los iones F-.

Cabe sefalar que la disolucion asistida por el campo eléctrico contindia controlando
el crecimiento de la capa en la interfase metal/6xido, mientras que la disolucién
quimica tiene lugar en la interfase 6xido/electrolito. Por lo tanto, la estabilidad de la
densidad de corriente al final de la Etapa Ill en el anodizado se debe al equilibrio

alcanzado entre los mecanismos de oxidacion y disolucion [116].

Especificamente, la densidad de corriente en el estado de equilibrio para los
anodizados de TiO2/T y TiO2/M es de 6.3 y 11.5 mA/cm?, respectivamente. Esto
demuestra que la densidad de corriente de anodizado en la Etapa Ill aumenta con
el aumento del potencial aplicado, debido a la existencia de una mayor fuerza
impulsora en el transporte de iones. Dado que la intensidad del campo afecta
esencialmente la tasa de crecimiento de los nanotubos y su longitud, es de

esperarse que la estructura TiO2/M tenga mayor longitud que la estructura TiO2/T.

6.2. Caracterizacion de fotocatalizadores de TiO2

La vista superior y transversal de las estructuras tipo barrera (TiO2/B), nanotubular
(TiO2/T) y mixta (TiO2/M) del TiO2 se presentan en la Figura 16. La estructura TiO2/B
mostré una capa compacta sin poros y sin ningun tipo de morfologia definida,
aunque con una leve rugosidad como consecuencia de las condiciones de
crecimiento y la presencia de fluoruros en el electrolito empleado (Figura 16a). Sin
embargo, la capa TiO2/T reveld la obtencién de estructuras de nanotubos con
didmetro de poro promedio de 108.5 + 5.7 nm (Figura 16c). Comparada con la
estructura barrera, la superficie nanotubular puede mejorar no solo la interaccion
con los fotones en el proceso de degradacion, sino que también puede favorecer la
separacién de cargas fotogeneradas debido al incremento de defectos superficiales
[117].
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Figur 16. Imagenes SEM de la vista superior (a, c, €) y eccién tra;hsVersal (b, d, f) de

los fotocatalizadores tipo TiO2/B, TiO2/T y TiO2/M, respectivamente.
Por otra parte, la imagen SEM del material TiO2/M mostro una estructura multicapa
formada por una morfologia nanotubular en la parte inferior y una capa superior con
estructura nanograss (Figura 16e). Esta capa superior se origina por el
debilitamiento y descomposicion de los nanotubos de TiO2 causado por la
combinacion de los procesos de crecimiento y disolucién quimica en la interfaz
oxido/electrolito durante el proceso de anodizado [118]. Las imagenes de seccién

transversal revelaron que la capa TiO2/M alcanzé el mayor espesor con un valor
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cercano a 12.5 um, seguido por la estructura TiO2/T con ~1 pmy, por ultimo, la capa
TiO2/B con 105.8 nm de longitud (Figura 2b, 2d, 2f).

La porosidad obtenida en las capas nanotubulares fue de 55% y 20% para TiO2/T y
TiO2/M, respectivamente. El valor de porosidad inferior en TiO2/M esta asociado con
la estructura nanograss presente en la capa, la cual no permite observar
completamente la porosidad desarrollada durante la sintesis y podria limitar la
actividad fotocatalitica [119,120]. Sin embargo, este no es el Unico parametro
determinante en la efectividad de un fotocatalizador. Estudios han demostrado que
la eficiencia del proceso fotocatalitico aumenta con el grosor de los nanotubos ya
gue mejora la absorcién de la luz y la difusion de especies a lo largo de las capas
[121]. Por lo tanto, un valor tedrico del area de superficie desarrollada (St) fue
calculado. Este procedimiento se realizé teniendo en cuenta la morfologia de la
capa, la rugosidad y la superficie geométrica. El St estimado para TiO2/T y TiO2/M
fue de 50 cm? y 200 cm?, respectivamente. Estos resultados indican teéricamente
que la estructura TiO2/M tiene ventaja frente a las demas para el aprovechamiento
de su superficie, aunque se estima que las capas anddicas poseen una maxima
actividad en el primer micrbmetro de espesor y mas alla de esta distancia la
actividad disminuye [122]. Ademas, estos arreglos nanotubulares ordenados y
unidimensional (1D) presentan una difusion de e superior que estructuras basadas

en nanoparticulas o 0D [123].

Los resultados de XRD en la Figura 17 revelan la cristalinidad de las estructuras.
Aunque el fotocatalizador TiO2/B mostro inicamente los picos indexados al soporte
de titanio debido al delgado espesor de la capa, fue posible identificar la fase
anatasa en las estructuras TiO2/T y TiO2/M. El pico de intensidad mas alta a
20=36.8° indica el crecimiento preferencial de los cristalitos en la orientacion (004),
informado previamente por Naduvath et al. como la orientacion dominante del
transporte de e a través de nanotubos con y sin nanograss, reduciendo la tasa de
recombinacion en celdas solares sensibilizadas con tintes [124]. Los patrones de
difraccién del titanio y la fase anatasa corresponden al archivo JCPDS no. 89-3073

y no. 71-1167, respectivamente.
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Figura 17. Difragtograma de las estructuras de TiO, después de tratamiento térmico a

450 °C. Picos indexados a los patrones de difraccion del titanio (e) y TiO.-anatasa (O).
La banda prohibida de las diferentes estructuras de TiO2 se determind a partir de
los espectros UV-DRS (Figura 18). La reflectancia 6ptica (R) del espectro DRS se
transformd en el coeficiente de absorcion usando la funcion de Kubelka-Munk
(ecuacion 3.4). Los valores de Eqg para las capas TiO2/B, TiO2/T, y TiO2/M fueron de

3.46, 3.21y 3.11 eV, respectivamente.
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Figura 18. Gréfico de Tauc para los diferentes fotocatalizadores de TiO: (B: barrera, T:
tubular, M: mixto).
Por lo tanto, la formacion de estructuras definidas en las capas anddicas de TiO:2
muestra un desplazamiento hacia el rojo con respecto a TiO2/B y, en consecuencia,
una reduccion en el Eg. Ademas, el valor del Eg en el fotocatalizador TiO2/B
concuerda con los resultados reportados por otros autores [125-127], quienes
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informaron que el Eg también se ve afectado por el tamafio y espesor del cristal en
peliculas delgadas de TiO2 debido al fendmeno de confinamiento cuantico. Asi
mismo, Valeeva et al. mostraron que se podia esperar Eq mayores para la sintesis

de anodizado en comparacion con los polvos comerciales de TiO2 [128].

Adicionalmente, la Figura 19 presenta los espectros PL de los fotocatalizadores de
TiO2, donde se observan tres picos de emision principales. Se sabe que el analisis
de emisién de PL proporciona informacion sobre la recombinacion de pares e’/h*
[104]. De esta manera, el primero pico a 360 nm esta relacionado con los excitones
atrapados en los defectos superficiales [129], el segundo pico con mayor intensidad
a 380 nm corresponde a la emision de la transicion de e entre el Eq del TiO2, y el
tercer pico a 420 nm sugiere la existencia de excitones auto-atrapados de las

estructuras octaédricas de TiOe® [130].
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Figura 19. Espectro de fotoluminiscencia de los diferentes fotocatalizadores de TiO; (B:
barrera, T: tubular, M: mixto).
Si bien todos los fotocatalizadores alcanzaron sus valores maximos de PL en las
mismas posiciones, la intensidad de los picos fue diferente. Los espectros de TiO2/T
y TiO2/M estuvieron por debajo del espectro de TiO2/B, lo cual indicé una tasa de
recombinacién mas baja y posiblemente mejor actividad fotocatalitica. Lo anterior
puede deberse a que i) la obtencion de nanotubos bien alineados permite una via
rapida para el transporte de carga, reduciendo asi el nimero de centros de
recombinacién, y que ii) la generacion de un alto nimero de defectos estructurales

y vacantes de oxigeno facilita la separacion entre ey h* [131].
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La fotorrespuesta durante los periodos de luz y oscuridad para las diferentes
estructuras de TiO2 se muestra en la Figura 20. Los valores de densidad de
fotocorriente promedio se resumen en la Tabla 4. Se observa que los
fotocatalizadores presentaron buena estabilidad electroquimica en el intervalo de
luz apagada, ya que ninguno reflej6 un aumento en la densidad de corriente. Las
estructuras TiO2/T y TiO2/M exhibieron aumentos considerables en la densidad de

fotocorriente para el intervalo de luz, sin embargo, la muestra TiO2/B demostro una

baja fotorespuesta.
160

1 —TiO,/B
140 4 — TiO,/T

120 ] —— Ti0,/M

100 — m \
80 —

NN
T o

40

i (nA/cm?)

20

. L |

1~ OFF ~+— ON—}OFF - ON~—+ OFF —+ ON—t~ OFF -+~ ON —}- OFF ——ON—} OFF

0

-20 T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600
Tiempo (s)
Figura 20. Cronoamperometria en los diferentes fotocatalizadores de TiO; (B: barrera, T:

tubular, M: mixto).

Tabla 4. Densidad de fotorespuesta promedio para de los diferentes fotocatalizadores de
TiO2 (B: barrera, T: tubular, M: mixto).

Fotocatalizador i (UC/cm?) Carga (uC/cm?)
TiO2/B 1.07+£0.3 149.67
TiO2/T 54.16 + 8.0 16394.09
TiO2/M 104.9 +18.0 29999.09

Estos resultados indicaron que la formacion de nanoestructuras tubulares mejora la
transferencia de portadores fotoinducidos y la estructura TiO2/B probablemente
resulte no conductora, dado que la activacién con la luz fue nula [132]. Ademas, el
fotocatalizador TiO2/M tuvo una densidad de fotocorriente aproximadamente dos
veces mayor que TiO2/T. Por lo tanto, TiO2/M resulta ser el mejor material

semiconductor desde un punto de vista electroquimico.
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6.3. Caracterizacion de PS-NPs

El tamafio de particula de las PS-NPs sintetizadas por polimerizacion en emulsion
sin tensioactivos se determiné usando SEM. La Figura 21a muestra particulas
nanoesféricas definidas con un diametro promedio de 314.8 + 34.8 nm. A pesar de
cierta acumulacion, la sintesis produjo una distribucion de tamafio homogénea en
la matriz polimérica. Se utilizo espectroscopia ATR-FTIR para identificar los grupos

funcionales presentes en la cadena polimérica de PS.
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Figura 21. a) Imagen SEM y b) espectro ATR-FTIR de Iagun:gflil(g(:(:;n)tetizadas por
polimerizacién en emulsion libre de tensioactivos antes de la irradiacion UV.

La Figura 21b muestra los espectros FTIR de las PS-NPs antes del proceso de
fotodegradacién. Las bandas caracteristicas del anillo de benceno se identificaron
a 1600y 1491 cm™ para el modo de estiramiento del enlace C=C, y para el enlace
C—C entre 1399 y 1375 cm™. Las bandas entre 1030 y 650 cm representan los
modos de flexion fuera del plano para el enlace C—H también del anillo aromatico
[94]. Asi mismo, el PS exhibe los modos de estiramiento asimétrico y simétrico
caracteristicos del —CHz2 en 2924 y 2852 cm?, respectivamente [133]. La banda
entre 3600 a 3700 cm™ es atribuida al modo de estiramiento del enlace O-H
posiblemente por la presencia de humedad en las particulas. La posicion de los
picos caracteristicos para el PS sintetizado fue similar al espectro FTIR reportado

por Xiong et al., quienes utilizaron tensioactivos para la polimerizacion de PS [134].
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6.4. Fotocatélisis de PS-NPs en luz UV

La eliminacion de PS-NPs usando las tres estructuras diferentes de TiOz fue
investigada por turbidez. La Figura 22 muestra la tendencia de la remocion durante

las 50 h de tratamiento y se compara con el proceso de fotdlisis.

Antes de la irradiacion UV, la suspension de PS-NPs se agitdé durante 2 h para
favorecer los fenomenos de adsorcion/desorcion. Sin embargo, ninguno de los
fotocatalizadores presenté cambios en la concentracion del PS durante esta etapa,
lo que indico que el contaminante no se adsorbia en la superficie del material debido
a que los 6xidos metélicos inorganicos tienen pocas propiedades adsorbentes [135].
Segun Thormann et al., quienes investigaron las interacciones entre una particula
de poliestireno y las superficies hidrofilicas e hidrofébicas, este comportamiento se
puede atribuir al hecho de que el PS y la superficie del fotocatalizador exhiben
interacciones de tipo DLVO (fuerzas de Derjaguin, Landau, Vervey y Overbeek). Los
efectos aditivos entre las fuerzas de interaccion y las fuerzas de repulsion

electrostatica entre las superficies cargadas bloquean el proceso de adsorcion
[136].
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Figura 22. Etapa de adsorcion (E4) y eliminacion de PS-NPs durante la fotdlisis y los
tratamientos fotocataliticos de TiO. (B: barrera, T: tubular, M: mixto).
Durante la fotdlisis se observdé una disminucion considerable del 16.1% en la
concentracion de PS-NPs. Estos porcentajes se esperaban ya que el PS presenta

fenbmenos de envejecimiento y puede fotodegradarse cuando es expuesto a
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radiacion UV [137]. Estudios previos basados en particulas de PS con tamafios
superiores han concluido que los procesos de fotodegradacién tienen lugar en la
superficie, causando pequefias escamas y grietas en el polimero [138]. Esta
conclusion también ha sido confirmada por andlisis de espectroscopia XPS, donde
se identificé la presencia de grupos C-O solo en la capa mas externa (<3 nm) [139].

Por otra parte, la eliminacion de PS-NPs empleando la capa TiO2/B fue del 16.2%.
Este valor similar al de fotdlisis se podria explicar por el hecho de que la estructura
barrera se encuentra obstaculizando la transferencia de carga interfacial como se
observoé en la prueba de conoamperometria, donde la densidad de fotocorriente fue
extremadamente baja al estimulo de irradiacion. Esto significa que la estructura
barrera tiene una transferencia de portadores de carga mas baja, posiblemente

causado por la rapida recombinacién del e/h* en la capa de oxido.

La densidad de fotocorriente permite obtener una idea general sobre la posible
actividad fotocatalitica [121] y esto ha sido estudiado desde el punto de vista
electroquimico por Bervian et al. quienes, mediante voltamperometria y
espectroscopia de impedancia, demostraron que la resistencia a la transferencia de
carga (Rp) disminuia cuando la capa anddica era compacta y aumentaba con la
formacion de nanotubos definidos. También informaron que la pequefia superficie
de las capas compactas tiene una menor capacidad de absorcion Optica, lo que da
como resultado una baja densidad de fotocorriente, baja capacitancia y malas

propiedades fotoelectroquimicas [123].

Por lo tanto, si la transferencia interfacial de los portadores de carga es débil o no
existe, las reacciones fotocataliticas que dan lugar a la formacién de ROS, como los
radicales *OH y +O2", no podrian ocurrir [140]. Es por esto que, la disminucion en la
concentracion de PS-NPs usando la estructura TiO2/B no puede ser atribuido al

proceso de fotocatdlisis, sino a la fotodegradacién causada por la irradiacién UV.

En contraste, los porcentajes de eliminacion fueron mayores para los
fotocatalizadores TiO2/T y TiO2/M. Después de 50 h de tratamiento, la estructura
TiO2/T alcanzé una remocion total del 19.7% vy la estructura TiO2/M del 23.5%. Estos

resultados confirmaron que la generacion de defectos superficiales durante la
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formacién de morfologias definidas favorece la separacion de la carga y, en
consecuencia, la tasa de remocion fotocatalitica. Por lo tanto, el desempefio
mejorado de TiO2/M puede ser atribuido a la capa superior de nanograss en su
estructura, la cual aumento el area de superficie desarrollada, permiti6 una mayor
adsorcion de H20 y O2 para la generacién de ROS y favorecio la interaccion entre
el nanoplastico y el fotocatalizador. Ademas, TiO2/M tuvo la banda prohibida mas
baja segun los resultados de DRS. Se cree que cuanto mas estrecha sea la brecha

de banda del fotocatalizador, mayor sera el nimero de pares e’/h* generados [141].

Para determinar si la fotodegradacion de PS-NPs por parte de los fotocatalizadores
era representativo con respecto a la fotdlisis, una prueba de prueba t de Student
(a=0.05) fue realizada. El analisis de distribucion se resume en la Tabla 5 y revela
gue el porcentaje de eliminacién logrado durante las pruebas fotocataliticas por las
estructuras TiO2/T y TiO2/M fue estadisticamente significativo. Por lo tanto, estos
dos tipos de estructuras, seleccionadas como las mejores, pueden ser candidatos
para optimizar estos resultados iniciales en futuras investigaciones.

Tabla 5. Porcentaje de eliminacion de PS-NPs después de 50 h bajo radiacion UV durante
la fotdlisis y los tratamientos fotocataliticos de TiO: (B: barrera, T: tubular, M: mixto).

Muestra Remocién (%) t Student p k (h™ R2
Fotolisis 16.10 £ 0.47 0.0036 0.99
TiO2/B 16.20 £ 0.53 -0,23 0,8209 0.0039 0.99
TiOT 19.70 £ 0.58 -18,35 <0.0001 0.0045 0,99
TiO2/M 23.50 £ 1.02 -16,14 <0.0001 0.0065 0.98

*Cada punto representa el valor medio+ error estandar (n = 6).

Dado que no hay una etapa de adsorcion, la disminucion en la concentracién de
PS-NP solo resulta de procesos de fotooxidacion. Conocer la cinética en la
eliminacién de contaminantes es clave para comprender el proceso fotocatalitico
[142]. Estudios en nuestro grupo de investigacion informan que la cinética de
eliminacién fotocatalitica de plasticos en fase acuosa sigue el modelo de pseudo
primer orden ya que la degradacion depende de la concentracion del contaminante
[90]. La siguiente ecuacion define el modelo cinético de pseudo primer orden:
In (C%) = kgt (6.14)
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donde Co y C (mg/mL) denotan la concentracion inicial de PS-NP en solucién
acuosa Yy la concentracién en el tiempo t (h), respectivamente; kapp (h-1) es la

constante de velocidad de pseudo primer orden.

La Figura 23 muestra el diagrama de In (C/Co) vs. t, donde kapp fue determinada por
la pendiente de la linea recta. Tanto la eliminacion fotocatalitica de PS-NP como la
fotdlisis se ajustaron al modelo cinético de primer orden. Las constantes de

velocidad de se presentan de la misma forma en la Tabla 5.

Los resultados muestran que la estructura TiO2/M tuvo la tasa de reaccion mas alta,
lo que corrobora los hallazgos de remocion anteriores. El valor de reaccion
constante utilizando el fotocatalizador TiO2/M fue 2.2 veces mayor que el obtenido
con el proceso de fotdlisis. Sin embargo, la tendencia de la curva cinética para la
estructura TiO2/M tiene un comportamiento menos lineal. Después de las primeras
20 h, la tasa de eliminacion puede verse afectada, lo que lleva a una tendencia
multilineal. Esto sugiere que podrian estar ocurriendo dos fenémenos diferentes: al
inicio una la alta disponibilidad de radicales *OH en la superficie del material, pero
después, el bloquean los sitios fotoactivos por el atrapamiento de los NPs en la
estructura del fotocatalizador [104]. Con base en estas observaciones, es razonable
concluir que TiO2/M fue la mejor estructura semiconductora para la eliminacion
fotocatalitica de PS-NP.
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Figura 23. Curva cinética de eliminacion de PS-NP ajustada al modelo de reaccién de
primer orden para fotdlisis (PL) y tratamiento fotocatalitico de TiO, (B: barrera, T:
tubular, M: mixta).

Por otra parte, se estudio el efecto de la temperatura en la remocion de PS-NPs a

20 °C, con el propésito de mejorar los resultados de remocion, pero manteniendo
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las posibles condiciones operacionales de una PTAR (Figura 24). Sin embargo, los
resultados revelaron que la eliminacion de PS-NPs a 20 °C tiene un comportamiento
similar a la remocion a 30 °C. Ademas, el andlisis estadistico (Prueba t de Student;
Tabla 6) comprob6 que no significancia entre los resultados, lo que indica que la

temperatura en el rango evaluado no es un factor critico.
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Figura 24. a) Tendencia y b) Curva cinética de la eliminaciéon de PS-NPs durante la
fotdlisis y los tratamientos fotocataliticos de TiO,/M a 20°C y 30°C.

Tabla 6. Porcentaje de eliminacion de PS-NPs después de 50 h bajo radiacion UV durante
la fotdlisis y los tratamientos fotocataliticos de TiO»/M a 20°C y 30°C.

Muestra Remocion (%) t Student p k (h‘l) R2
PL-20 °C 15.8+ 0.6 -1,96794 0,077 0.0037 0.99
TiO2/M-20 °C 241+11 1,205798 0,255 0.0056 0.99

*Cada punto representa el valor medio+ error estandar (n = 6).

Adicionalmente, se realizé un andlisis con ATR-FTIR para evaluar la oxidacion
relativa en la superficie del PS-NP después de la fotodegradacion (Figura 25). La
comparacion de los espectros obtenidos antes y después de la irradiacion UV
permitié identificar la presencia de la banda a 1710 cm™ relacionada con el grupo
carbonilo [143]. La identificacidon de dicha banda permiti6 estimar el nivel de
oxidacion quimica que resulta de la degradacion del polimero mediante el calculo
del indice carbonilo [144].

El indice de carbonilo (Cl) se determind con base en la relacion de absorbancia
entre el grupo carbonilo a 1710 cm™* y una banda de referencia a 1380 cm (Tabla
7) [145]. Se observdé una diferencia significativa para todas las pruebas de

fotodegradacién con respecto al Cl inicial del PS-NP, incluyendo el tratamiento de
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fotdlisis. La estructura TiO2/M tuvo el indice de carbonilo mas alto (0.2755), aunque
los otros fotocatalizadores presentaron valores muy cercanos. Estos resultados
confirman la rotura de las cadenas de polimero y la formacion de enlaces -C=0
segun lo informado por Dinoop et al. [94]. Por lo tanto, es posible la presencia de
cetonas, aldehidos y/o &cidos carboxilicos como subproductos intermedios

formados antes de la mineralizacion.
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Figura 25. a) Espectros globales del analisis ATR-FTIR del PS-NPs antes y después de
los procesos de fotodegradacion, b) zoom de la region entre 2750-1750 cm-1.

Tabla 7. indice carbonilo (Cl) para la muestra de PN-NP antes de la irradiacion UV y
después de los tratamientos de fotdlisis y los fotocataliticos de TiO; (B: barrera, T: tubular,
M: mixto).

Muestra _ A1710
cr /A1380

PS-NPs 0.0882
Fotolisis 0.2616
TiO2/B 0.2624
TiOL/T 0.2663
TiO2/M 0.2755

Para confirmar la degradacion de las PS-NPs se realizé un analisis de TOC después
de los procesos de fotodegradacion. EI TOC es un indicador de la degradacion del

polimero, pero no esta directamente relacionado con la concentracion de PS-NPs.
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La Figura 26 muestra una disminucion en el valor de TOC después de 50 h de
irradiacion. Esto indica que los productos intermedios con los grupos funcionales
carbonilo fueron mineralizados a CO2 y H20. Sin embargo, la mineralizacion en
TiO2/B fue menor y practicamente igual que durante la fotolisis, alcanzando el valor
de 1.7%. Estos resultados confirman que la estructura barrera no mejora la
degradacion del polimero y la disminucién del TOC se debe a la exposicion de luz
UV. La variacion en la concentracion de TOC fue mucho mayor para la estructura
TiO2/M, cuyo valor disminuyo en un 12.7%. La tendencia de los datos obtenidos en
este andlisis fue similar a la observada en los resultados de remocion fotocatalitica

y los valores calculados del CI.
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Figura 26. Analisis de carbono organico total (TOC) después de irradiacion UV para la
fotolisis y los tratamientos fotocataliticos de TiO. (B: barrera, T: tubular, M: estructura
mixta).

Con el propésito de identificar los productos intermedios de reaccion se realizé un
analisis por cromatografia de gases acoplado a masas (GC/MS) para la fotocatalisis
de PS-NPs usando TiO2/M (Figura 27). Las asignaciones de estructura para los
productos intermedios se obtuvieron a partir de sus respectivos patrones de
fragmentacién para un tiempo de retencidon especifico. Se detectaron cuatro
productos intermedios diferentes (Tabla 8). Un intermedio, correspondié a la
escision de la cadena polimérica y la formacion de un grupo carbonilo (2-Butanona,
3,3-dimetil). Otro intermedio probablemente se formd por la ruptura del anillo
aromatico (2-[3-Metilbuta-1,3-dienil] ciclohexanona), y los demas pueden ser el

resultado de la unidn y entrecruzamiento de las cadenas ciclicas. Eventualmente,
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todos estos compuestos podrian convertirse completamente en CO2 y H20 al

prolongar el tiempo de reaccion.
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Figura 27. Espectros de GC/MS de degradacién de PS-NP utilizando el fotocatalizador
TiO2/M bajo irradiacion UV.

Tabla 8. Productos intermedios identificados por GC/MS en el proceso de fotocatalisis
utilizando TiO2/M.

Compuesto Estructura Tiempo de retencion

2-Butanona, 3,3-dimetil 3.2 min

o
I

1[2H]-naftalenona, 13.4 min
octahidro-4a-metil-, trans C@
2-(3-Metilbuta-1,3-dienil) 14.7 min
ciclohexanona )
=

0
triciclo[6.3.0.0(1,5)Jundec- 20.0 min

0]
2-en-4-ona, 5,9-dimetil N
H

Recientemente, Tian et al. propusieron una ruta de fotodegradacion de PS-NPs bajo

irradiacion UV, sugiriendo mecanismos diferentes para las matrices en aire y en
agua [91]. El mecanismo se dilucidé mediante el seguimiento de PS-NPs marcadas

radiactivamente con “C, lo que permitié la adquisicién de informacién cuantitativa
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sobre los productos de degradacion, los cambios en las propiedades de la superficie
y la variacion en el peso molecular de la cadena del polimero. Por otra parte, Dinoop
et al. estudiaron la degradacion fotocatalitica de PS brindando informacion
complementaria sobre el mecanismo de fotodegradacion con fotocatalizadores de
TiO2 [94].

Aungue el mecanismo sigue caminos aleatorios debido a las multiples posibilidades
de ruptura de enlaces y recombinacién de atomos, el proceso fotocatalitico se
desencadena cuando el fotocatalizador de TiO2 se irradia con suficiente energia
para provocar el flujo de e- desde la BV a la BC, generando un h* en la banda de
valencia (reaccion 6.15). Posteriormente los e’/h* fotogenerados reaccionan con las
moléculas absorbidas en la superficie del TiO2 para producir los radicales *OH y
*O2, que son las ROS més importantes para la degradacion de los polimeros
(reacciones 6.17-6.20). Los radicales *OH son los responsables de iniciar el proceso
de degradacion atacando las cadenas de PS. Esta reaccion puede generar radicales
centrados en carbono que se extienden por toda la matriz polimérica (reacciones
6.21-6.22) [146]. Consecuentemente, estos radicales se pueden transformar en
radicales peroxido en presencia de Oz que en un medio acuoso dan lugar a
hidroperoxidos (reacciones 6.23-6.26) [91,147]. La descomposicion por irradiacion
UV provoca la escisién de la cadena para formar productos intermedios como
compuestos de grupos carbonilo (reacciones 6.27-6.29) [94]. Finalmente, estos
productos intermedios pueden continuar el proceso de oxidacion fotocatalitica hasta

la mineralizacién en CO2 y H20 (reaccion 6.30).

Activacion:
Ti0, it Ti0y(e ) cg + TiOx(h M)y (6.15)
Recombinacién:
e” +h* - Calor (6.16)
Adsorcion:
Ti0, + 0, = Ti0,(0,) (6.17)
TiO, + H,0 — Ti0,(H,0) (6.18)
Formacion de radicales:
Ti0,(0;)+ e~ - 05 (6.19)
TiO,(H,0) + h* —» *OH + H* (6.20)
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Fotodegradacion de PS-NPs:

~(CH,CHPh)~ + "OH - ~(CH,CPh)~ + H,0 (6.21)
~(CH,CHPh)~ + *OH - ~(CHCHPh)~ + H,0 (6.22)
~(CH,CPh)~ + 0, >~ (CH,C(0O0)Ph) ~ (6.23)
~(CHCHPh)~ + 0, >~ (CH(OO)CHPh) ~ (6.24)

~ (CH,C(00)PR) ~ + H,0 -~ (CH,C(OOH)Ph) ~ +'0H (6.25)
~ (CH(OO)CHPh) ~ + H,0 >~ (CH(OOH)CHPR) ~ +*0H (6.26)
~ (CH,C(OOH)Ph) » ~(CH,COPh)~ + "OH (6.27)

~ (CH(OOH)CHPh) -» ~(CHOCHPh)~ + "OH (6.28)
~(CHOCHPh)~ + 0, M Productos intermedios (6.29)
Productos intermediate - CO, + H,0 (6.30)

Ademas, los fotones pueden ser absorbidos no solo por el semiconductor para
desencadenar reacciones fotocataliticas, sino también por el PS, creando estados
excitados que luego generan escisiones, reticulaciones y oxidacion en el polimero
[137,148]. Ademas, Zan et al. [149] informaron que los anillos de benceno se oxidan
a aldehidos, que pueden mineralizarse a CO2 y H20 con la ayuda de ROS. Como
es evidente a partir de los resultados de TOC, la etapa final de mineralizacion se
puede lograr en la degradacion de PS-NP utilizando capas anddicas de TiOz,
aunque no es completa. Ademas, la formacion de radicales libres durante la
fotocatdlisis puede promover la generacion de diferentes productos intermedios que
luego reaccionan con el oxigeno molecular y conducen a compuestos de bajo peso

molecular, como lo verifica el analisis GC/MS.

Los resultados para la estructura TiO2/M confirman la actividad fotocatalitica
superior de esta estructura, con respecto a los otros fotocatalizadores estudiados.
Sin embargo, su eficiencia podria mejorarse modificando los parametros
operacionales como el pH, la temperatura y la intensidad de la luz durante el

proceso fotocatalitico [92].
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CAPITULO VII

RESULTADOS Y DISCUSION:

Foto(electro)catalisis en presencia de luz visible

7.1. Electrodeposicion de Niy Cu.

La técnica de electrodeposicion fue empleada para incorporar los metales de
transicion en la estructura TiO2/M. Esta técnica permite que los iones metélicos
disueltos en el electrolito se adhieran sobre la superficie del electrodo de trabajo
ocasionado por un estimulo externo. Se emplearon soluciones de Ni(NO3), 0
Cu(NO3)2 en diferentes concentraciones (0.5, 1.0, y 10 mM) y se desarrollo la
metodologia descrita en la sesion 5.5. Los fotocatalizadores resultantes se
caracterizaron mediante cronoamperometria con el objetivo de analizar su

fotorespuesta a la irradiacion de luz visible (Figura 28).

35
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Figura 28. Cronoamperometria del TiO,/M modificado con a) Niy b) Cu en diferentes
concentraciones.

En estas figuras se puede observar una pequefia actividad fotocatalitica de 2
HA/cm? en el rango visible para la estructura de TiO2/M. Lo anterior puede atribuirse
a la incorporacion de especies de flior y carbono durante el anodizado o tratamiento
térmico que favorecen la formacion de vacantes de oxigeno en la superficie [150].
Sin embargo, los materiales que fueron modificados con Ni (Figura 28a) y Cu (Figura

28b) demostrando un aumento generalizado de la fotocorriente.
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Particularmente, en la Figura 28a se observa que la densidad de fotocorriente para
todos los tratamientos de electrodeposicion con Ni tienden a estabilizarse en un
valor de 6 pA/cm?, el cual resulta ser 3 veces mayor a la del TiO2/M puro. Este
aumento significa una mayor cantidad de pares e/h* que se difundieron hacia la
interfase semiconductor/electrolito, evitando una recombinacion entre ellos. Lo
anterior puede ser atribuido a la presencia del Ni con diferentes valencias (Ni* y
Ni®*), las cuales actllan como sitios de captura de electrones y ralentizan el proceso

de recombinacion [151].

Sin embargo, Diaz-Real et al. quienes emplearon la técnica de voltamperometria
ciclica para la electrosintesis de Ni sobre nanotubos de TiO2z anodizado, afirman que
a medida que el fotocatalizador es expuesto a irradiacién, la produccion de especies
activas de NiIOOH puede tener lugar por la interaccién entre los h* fotogenerados
en el TiO2 y el OH" presente en el electrolito (reacciones 7.1, 7.2) [81].
Ni+20H™ - Ni(OH), +2e" (7.1)

Ni(OH), + OH™ - NiO(OH) + H,0 + e~ (7.2)
Dado que la formacién de NiOOH puede ser estable y activo solo en condiciones
alcalinas fuertes de pH~14 [152], su posible formacion podria ser la razén por la
cual, emplear altas concentraciones del precursor de Ni no garantizar una mejora
en la respuesta fotocatalitica. Sumando a lo anterior, la Figura 28a muestra que la
estabilidad en el tiempo de la fotorrespuesta se obtiene cuando el tratamiento de
electrodeposicién se optimiza usando una concentraciéon inicial de 1.0 mM de
Ni(NO3)2.

Por otra parte, la Figura 28b muestra una clara tendencia de la fotorespuesta en el
Cu-TiO2/M con respecto a la variacion en la concentracion inicial del precursor de
Cu. Cuando la concentracién de Cu(NOs)2 aumento en el electrolito de 0.5 a 1.0
mM, la fotorespuesta de los fotocatalizadores mejoré de 7.0 a 9.7 pA/cm?. Sin
embargo, cuando la concentracién inicial se incrementé a 10 mM, la densidad de

fotocorriente disminuy6 a 3 pA/cm?.

Esta misma tendencia fue observada por Li et al. quienes electrodepositaron

nanoparticulas de Cu20 sobre TiO2 usando diferentes tiempos de deposicion (5 -
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45 min). Los autores encontrando que, bajo irradiacion de luz visible, la densidad de
la fotocorriente incrementaba con el aumento del tiempo de deposicion entre 5y 30
min, pero luego disminuia al aumentar el tiempo a 45 min. Esta disminucién en la
fotorespuesta era causada por una aglomeracion del Cu20 en la superficie del TiOz,
lo que generaba una desventaja en el transporte de los portadores fotogenerados
[153]. Una situacion analoga podria estar ocurriendo cuando se modifica la
estructura de TiO2/M con 10.0 mM de Cu(NOs)2. La deposicion de especies de Cu
en este caso podria ser mayor y representar una desventaja para la interaccion de
la luz y la generacion del par e/h*. Asi mismo, Ding et al. propone que en el proceso
de deposicion electrolitica de Cu las siguientes reacciones tienen lugar [85]:
Cu®* +e” - Cut (7.3)

2 Cu* + H,0 -» Cu,0 + 2 H* (7.4)
Los anteriores trabajos indican que los metales de transicion pueden estar formando
compuestos mas completos y no solo estar depositados como nanoparticulas.
Ademas, la concentracién de 0.1 mM fue seleccionada como la indicada para
realizar los tratamientos de electrodeposicién de Niy Cu en los fotocatalizadores de
TiO2/M.

7.2. Caracterizacion de fotocatalizadores de TiO2

En cuanto a la morfologia de los fotocatalizadores de TiO2/M modificados y la
distribucién de Niy Cu en su estructura, la Figura 29 muestra los resultados de SEM

y la Tabla 9 contiene la composicion semicuantitativa, detectada por EDS.

Se puede observar claramente en la Figura 29a y 29c que después del proceso de
electrodeposicion los fotocatalizadores conservaron su estructura mixta con la
formacion de una capa nanotubular en la parte inferior y una capa de nanograss en
la parte superior. Asi mismo, se revela que los depositos de Ni (Figura 29b) y Cu
(Figura 29d) se ubican preferencialmente en la capa del nanograss por ser la
estructura externa. Ademas, las nanoparticulas depositadas de Cu presentan una
mejor distribucion sobre la superficie del TiO2/M y un tamafio de particula superior
gue los depdsitos de Ni (cercanos a 50 nm y 40 nm, respectivamente), lo cual podria

justificar la mayor densidad de fotocorriente observada en la Figura 28b.
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Figura 29. Imagenes SEM de los fotocatalizadores de Ni-TiO2/M (a,b) y Cu-TiO2/M (c,d).

Por otra parte, la distribucion de los elementos se analizé en las dos capas que
conforman la estructuras del TiO2/M: capa nanotubular y capa nanograss. La
composicion elemental de Ni-TiO2/M y Cu-TiO2/M en la zona nanotubular exhibid
una tendencia similar ya que los porcentajes de Ti, O y F fueron mayores en esta
capa, comparada con la zona del nanograss. Esto indica la formacion primordial de
TiO2, Ti(OH)s, TiFe> y TiFs, como se discutié en la sesién 6.1. Por otra parte, la
concentracion de C, P, Ni y Cu fueron superiores en la capa del nanograss. En
comparacién con la estructura nanotubular, los porcentajes atdbmicos de Cu
aumentaron de 0.33 a 2.78% (8 veces), mientras que en el Ni aumentaron de 0.23%
a 1.24% (5 veces), lo cual concuerda con lo observado en la Figura 29.

Las propiedades Opticas de los fotocatalizadores Ni-TiO2/M y Cu-TiO2/M fueron
analizada mediante reflectancia difusa UV-vis (DRS) y PL (Figura 30). En la Figura
30a, se observa que la presencia de los metales de transicion Ni y Cu provoco un
cambio significativo en los espectros, ya que aparece una banda de absorcion en el
rango de longitud de onda entre 380-800 nm que la muestra pura de TiO2/M no
presenta. Cabe sefialar que la absorcién de la banda primaria entre 200-380 nm se
debe a la absorcién intrinseca de luz ultravioleta en el TiO2/M, mientras que la nueva
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banda entre 380-800 representa un aumento de la absorcién en el rango de luz

visible.

Tabla 9. Analisis elemental de los fotocatalizadores Ni-TiO»/M y Cu-TiO2/M.

Fotocatalizador Estructura Andlisis elemental (% atm.)

C @) F P Ti Ni

Nanotubular 1.08+0.08 40.25+1.73 0.12+0.07 1.88+0.38 68.36+1.39 0.23+0.01

NI-TIO2/M Nanograss 2.83+0.30 33.54+1.53 0.00+0.00 2.35+0.24 54.69+1.41 1.24+0.02

C @) F P Ti Cu

Nanotubular 2.41+0.11 33.70+1.32 0.19+0.04 1.37+0.09 68.86+1.41 0.33+0.02

Cu-TiO2/M
Nanograss 6.27+0.42 26.59+1.61 0.00+0.00 1.62+0.38 55.74+1.44 2.78+0.24

Los bordes de absorcion extendidos y mejorados en la regiéon de luz visible
posiblemente se deba a los siguientes factores: i) la transferencia de carga entre el
nivel de energia creado por la adicion de Ni/Cu y las bandas del TiO2 [154][155]; ii)
la transicion d-d de los e” en el Ni/Cu, tipico de los metales de transicion por poseer
sus orbitales incompletos [156][157]; iii) la segregacién de semiconductores en la
superficie de TiO2 como NiO (3.5 eV), CuO (1.7 eV), Cu20 (2.2 eV), las cuales
pueden formar heterouniones [80][158][84]. Aunque los anteriores resultados
evidenciaron que la actividad fotocatalitica de las capas anoddicas de TiO2/M pudo
ser modificada usando Ni y Cu, se debe realizar mediciones XPS para investigar

con mas detalle las especies formadas.

Sin embargo, estos resultados de DRS fueron emplearon en el modelo matematico
de Kubelka-Munk (ecuacion 3.4) para determinar el Eg de los fotocatalizadores de
Ni-TiO2/M y Cu-TiO2/M. Puntualmente, la modificacién con Cu permitié disminuir el
Egdel TiO2/M puro de 3.1 a 2.9 eV, mientras que para el fotocatalizador de Ni-TiO2/M

este valor permaneci6 igual.

La Figura 30b muestra los espectros de PL para los fotocatalizadores de Ni-TiO2/M
y Cu-TiO2/M. Los picos de emision visibles a 592 y 610 nm se deben al e atrapado
en las vacantes de oxigeno [159]. Ademas, los iones metélicos pueden liberar
algunos e en la matriz del TiO2, causando un aumento en la intensidad de PL,

debido a un efecto conocido como fenomeno plasmaonico en la superficie [160].
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Figura 30. a) Espectros de absorcion UV-vis y b) fotoluminiscencia de las capas
anddicas de Ni-TiO2/M y Cu-TiO2/M.

Dado que la emisiéon de PL es el resultado de la recombinacién de e/h* excitados,
cuanto menor sea la intensidad, menor sera la tasa de recombinacion. Por lo tanto,
el Cu-TiO2/M demostré tener una mejor eficiencia que Ni-TiO2/M para inhibir dicha
recombinacibn no deseada. Lamouchi et al. afirman que la formacion de
nanoparticulas de Ni puede conducir a recombinaciones de superficies plasmoénicas
mayores, comparado con la presencia del metal en su forma catiénica [160]. Por lo
tanto, es posible que la modificacion con Ni este ocasionando mayores vacancias

de oxigeno y un mayor efecto plasmonico que el Cu.
7.3. Fotocatélisis de PS-NPs en luz visible

Los semiconductores modificados se emplearon en pruebas de
foto(electro)cataliticas bajo irradiacion de luz visible para la remociéon de PS-NPs

usando el mismo sistema descrito en la seccién 5.4.

Antes de las pruebas, fue necesario investigar el efecto del voltaje de celda aplicado
en el rendimiento fotoelectrocatalitico de los materiales. La definicion del voltaje de
la celda tiene dos efectos principales en la fotoelectrocatalisis: ii) disminuir la
recombinacion del par e/h* en el proceso de fotocatalisis para mejorar la eficiencia
de la degradacion de contaminantes vy, ii) conducir la oxidacion electroquimica
directa o indirecta de sustancias organicas [161]. Por lo tanto, la Figura 31 muestra

la caracterizacion cronoamperométrica del Ni-TiO2/M (Figura 31a) y Cu-TiO2/M
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(Figura 31b) en condiciones de luz y oscuridad con barridos de potenciales desde O
a0.6V.
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Figura 31. Cronoamperometria para las estructuras de a) Ni-TiO2/M y b) Cu-TiO2/M
aplicando potenciales de 0, 0.2, 0.4, 0.6 V.

Cabe mencionar que al aplicar un potencial el sistema se polarizay la i en los ciclos
de oscuridad son mayores cuando mayor es voltaje de celda (Figura 10). Sin
embargo, esto no significa que el material presente un mejor rendimiento
fotoelectrocatalitico. En este caso, se debe analizar la densidad de fotorespuesta
neta (Ai) para cada valor de potencial, y asegurar la contribucién tanto de los
fenbmenos fotocataliticos (asistidos por 1luz) como de los fenébmenos
electrocataliticos (electrdlisis). La Ai se determiné por la diferencia entre la corriente
alcanzada en el periodo de luz y el periodo de oscuridad (Ai = i,, —iyrf). De esta

manera, la Tabla 10 resumen los valores de densidad de fotocorriente neta.

Tabla 10. Cronoamperometria para las estructuras de Ni-TiO2/M y Cu-TiO2/M aplicando
potenciales de 0, 0.2, 0.4y 0.6 eV.

) Voltaje (V)
2
AL (uAlem?) ——3 0.2 04 06
Ni-TiO2/M 5.84 6.16 4.08 3.35

Cu-TiO2/M 11.74 16.61 14.87 12.32

Estos resultados indicaron que un voltaje de celda de 0.2 V era Optimo para
aumentar la carga superficial positiva del fotoanodo y favorecer la transferencia de

e tanto en el Ni-TiO2/M como en el Cu-TiO2/M.
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Por lo tanto, se continuo con la evaluacion de la capacidad del TiO2/M puro y
modificado con Ni/Cu para la remocion de PS-NPs usando los procesos de
fotocatalisis (PC), electrocatalisis (EC) y fotoelectrocatalisis (PEC). Los resultados
de estos experimentos se muestran en la Figura 32 y los porcentajes de remocién
se resumen en la Tabla 11. Conceptualmente, la PEC tiene ventajas al combinar los
procesos de PC y EC, aunque no siempre esto coincida en un resultado sinérgico

para la oxidacion de contaminantes organicos.

12
—v— Fotolisis b) —=—TiO,/M
= Tio/M 10N —— Ni-Tio/M

—*— Ni-TIO/M —— Cu-TIO/M
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Figura 32. Etapa de adsorcion () y eliminacién de PS-NPs durante la a) fotocatalisis,
b) electrocatalisis y c) fotoelectrocatalisis de Ni-TiO2/M y Cu-TiO2/M.

Como se muestra en la Figura 32a, el proceso de fotolisis logré disminuir la
concentracion de NPs un 6.26%. Esto se debe a la degradacion natural del
polimero, la cual ha sido comprobado por varios autores utilizando una fuente de
irradiacion solar [162][163]. Asi mismo, una tasa de remocion para el TiO2/M sin
modificar fue equivalente a la fotocatalisis. Como era de esperarse, la baja actividad
fotocatalitica de la fase anatasa en luz visible y su ancho band gap no permite una
remocién significativa de PS-NPs. Por otra parte, los fotocatalizadores modificados

Ni-TiO2/M y CuTiO2/M alcanzaron un porcentaje de remocion del 13.3% y 13.0%,
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respectivamente. Esto significa que los semiconductores modificados practicamente

duplican la tasa de remocion de PS-NPs en PC.

Tabla 11. Porcentaje de eliminacién de PS-NPs después de 25 h bajo radiacion visible
durante la PC, EC y PEC de Ni-TiO>/M y Cu-TiO,/M.

PC-UV PC-Vis EC-Vis PEC-Vis
Fotolisis 8.65 +0.39 6.26+020 - e
TiO2/M 18.31 +0.99 6.33+0.14 6.45+0.19 9.93 £ 0.06
Ni-TiO2/IM - 13.32+0.10 9.54 +0.26 21.49 + 2.31
Cu-Tio2ImMm - 13.05 +0.25 9.84 +0.15 18.21 + 0.86

*Cada punto representa el valor medio+ error estandar (n = 6).

En cuando a los ensayos EC, se observa en la Figura 32b la misma tendencia que
para PC, donde los materiales modificados presentaron tasas de remocion
equivalente entre ellas, pero superiores al TiO2/M puro. En este caso, los
porcentajes de remocion para el Ni-TiO2/M y Cu-TiO2/M fueron de 9.54% y 9.84%,
respectivamente. Ademas, era de esperarse que la remocién en EC sea menor
comparada con PC, ya que el fotocatalizador es un semiconductor que necesita de

energia adicional para ser activado.

De igual manera se evalué la significancia de los resultados de EC usando la prueba
t de Student (a=0.05). Desafortunadamente, ninguno de los valores encontrados
para p indicé relevancia entre los materiales. Los resultados de las pruebas

estadisticas se resumen en la Tabla 12.

Tabla 12. Prueba estadistica de significancia (t Student)

Comparacion PC EC PEC
p < 0.0001
Ni-TiO2/M Vs. TiO- 0.023 0.025 0.0194
Cu-TiO2/M Vs. TiO: 0.0055 0.0054 0.0054
Ni-TiO2/M Vs. Cu-TiO2/M 0.271 0.293 0.2006

*Cada punto representa el valor medio+ error estandar (n = 6).

Finalmente, el proceso PEC que busca un efecto sinérgico de la PC y la EC alcanz6
porcentajes de remocion de 21.49% y 18.21% al usar los fotocatalizadores de Ni-
TiO2/M y Cu-TiO2/M, respectivamente. Estos resultados indican que la tasa de
remocion en PEC mejora un 61.3% al usar el fotocatalizador de Ni-TiO2/M y un
39.5% en Cu-TiO2/M con respectos a la PC clasica.
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CAPITULO VIII

CONCLUSIONES

En esta investigacion se han desarrollado diferentes fotocatalizadores
nanoestructurados de TiO2 mediante anodizado, los cuales han sido evaluados en

la degradacion foto(electro)catalitica de PS-NPs presentes en medios acuosos.

Con respecto a la obtenciéon de los semiconductores, se propuso el uso de tres
estructuras de TiO2 diferentes (barrera, nanotubular y mixta) con el objetivo de
estudiar la influencia de la morfologia en la tasa de remocion. De la comparacion de

estas 3 estructuras, se concluye que:

* El rendimiento fotocatalitico en luz UV y las propiedades Opticas de los

diferentes semiconductores dependen de la morfologia del material.

* La nanoestructura tipo barrera (TiO2/B) demostréo una ineficiencia en la
transferencia de carga y unas propiedades Opticas desfavorables para los
procesos fotocataliticos. El porcentaje de remocién del contaminante usando
esta estructura fue cercano al 16.2% y equivalente al valor obtenido en la

fotélisis por UV.

» La presencia de estructuras nanotubulares en los fotocatalizadores (TiO2/T y
TiO2/M) permite una via rapida para el transporte de carga, lo cual se traduce
en una mejor separacion del par e/h*, menores intensidades de

fotoluminiscencia y band gap, comparado con la estructura TiO2/B.

» Laflexién o colapso de los nanotubos en la estructura TiO2/M por tiempos de
anodizado largos, lejos de ser una desventaja, favorecié la formacién de una
segunda estructura, la cual permitié obtener la mayor la tasa de remocion de

PS-NPs (23.5%) en UV, no solo por la buena transferencia sino también por

71



una mayor interaccion entre la estructura del semiconductor con los fotones

y las particulas nanoplasticas.

Los espectros FTIR revelaron la formaciéon de grupos carbonilos como
indicador de la oxidacion y escision de la cadena polimérica en todos los
semiconductores. Sin embargo, el andlisis TOC permiti6 seleccionar al
fotocatalizador de TiO2/M como el més indicado para la modificacion
superficial, ya que logré la mayor tasa de mineralizacién del polimero al

disminuir su valor hasta un 12.7%.

Por otra parte, la modificacion del TiO2/M con niquel y cobre permitié mejorar las

propiedades fotocataliticas del material para ser mas activo en presencia de luz

visible. De esta mejora se puede concluir que:

La electrodeposicién de Ni y Cu en TiO2/M ocurre preferentemente en la
estructura del nanograss, donde la relacion de su concentracion con respecto
a la estructura nanotubular fue de 5:1y 8:1, respectivamente. Dicha relacion
mayor en Cu-TiO2/M se vio reflejada en los resultados de SEM, DRS y
cronoamperometria.

El andlisis de la fotorespuesta en los semiconductores de TiO2 modificados
con Ni y Cu permiti6 establecer que 0.2 V debia ser la polarizacién aplicada al
sistema para observar una contribucion tanto de los fenémenos fotocataliticos como

de los fendmenos electrocataliticos.

El empleo de los fotocatalizadores modificados de TiO2/M en PEC permitié
aumenta la tasa de remocién de PS-NPs entre un ~40-61% con respecto a
la PC, como consecuencia de la sinergia con la EC. En cuanto a los procesos
individuales de PC y EC se observa un comportamiento similar entre los
fotocatalizadores de Ni-TiO2/M y Cu-TiO2/M, los cuales no resultaron ser

significativos comparados con el TiO2/M puro.
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