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Resumen

El avance de tecnologias para la obtencion de energia sustentable sugiere el estudio
de sistemas enfocados a la degradaciébn de contaminantes. En este sentido,
catalizadores basados en TiOz, fueron sintetizadas por el método sol-gel y modificadas
con In, Sm, B y Ce estudiar la transferencia de carga interfacial en presencia de una
molécula organica. Para tal fin, difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica
de barrido (SEM), Fisisorcion de nitrégeno, espectroscopia de reflectancia difusa (UV-
Vis), espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia
foto-electrénica de rayos X (XPS), voltametria ciclica (VC), potencial a circuito abierto
(OCP), cronoamperometria, voltametria lineal (VL) y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) fueron empleadas. La conversion de la celda foto-electroquimica
(%IPCE) vy la relacién molécula organica / electrolito soporte / H20, indican diferentes
actividades en funcion del agente dopante. Por ejemplo, las muestras TiO2-Ce,
presentan procesos de recombinacién debido a que las especies Ce3?/Ce*
interactdan en los limites del grano. Por otro lado, los iones de boro sustitucionales
inducen efectos intersticiales confirmados por XPS disminuyendo los procesos de
recombinacién. Bajo este contexto, la constante cinética k, obtenida por fotocatalisis
convencional indica mayor eficiencia al emplear la muestra TiO2-2B durante la
reaccion de decoloracion en presencia de colorante Azo Negro reactivo 5 durante 30
min. Los perfiles i versus t obtenidos ponen en evidencia que la transferencia de carga

estd vinculada a la cantidad y dispersion de impurezas en TiOo.

e viii
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Abstract

The advance of technologies to obtain sustainable energy suggests the study of
systems focused on the degradation of pollutants. In this sense, catalysts based on
TiO2, were synthesized by the sol-gel method and modified with In, Sm, B and Ce to
study the interfacial charge transfer in the presence of an organic molecule. For this
purpose, X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), nitrogen
fisisorcion, diffuse reflectance spectroscopy (UV-Vis), infrared Fourier transform
spectroscopy (FT-IR), photo-electronic spectroscopy X-ray (XPS), cyclic voltammetry
(VC), open circuit potential (OCP), chronoamperometry, linear voltammetry (VL) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS), were employed. The conversion of the
photo-electrochemical cell (%IPCE) and the organic molecule / supporting electrolyte
/ H20 ratio indicate different activities vinculated on the doping agent. For example,
TiO2-Ce samples have recombination processes because Ce3*/ Ce** species interact
at grain boundaries. On the other hand, substitutional boron ions induce interstitial
effects confirmed by XPS, decreasing recombination processes. Under this context,
the k-kinetic constant obtained by conventional photocatalysis indicates greater
efficiency using the TiO2-2B sample during the decolorization reaction in the presence
of Reactive Black Azo dye for 30 min. The profiles i versus t obtained show that the

charge transfer is linked to the quantity and dispersion of impurities in TiOx2.
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INTRODUCCION

El agotamiento de combustibles fésiles para obtener energia a partir de gas natural,
carbon, petréleo y sus derivados sugiere el desarrollo de energias renovables basadas
en fuentes alternas que otorguen beneficios hacia el medio ambiente a costos bajos.
Para tal fin, nuevas tecnologias se enfocan hacia la conversién de energia solar,
donde el hidrégeno, metanol, metano, &cido férmico, entre otros compuestos
organicos, son considerados como componentes clave para su transformacion y
contribuir a problemas relacionados con energia sustentable (1), (2). El Hz2 es
considerado un combustible de alto impacto que no produce gases de efecto
invernadero durante su combustién (1). Las tecnologias relacionadas a la produccion
de Hz, se basan en el uso de diversos catalizadores (los semiconductores soportados
en didxido de titanio (TiO2)), los cuales catalizan la electrdlisis del agua via procesos
fotocataliticos y foto-electrocataliticos tomando como base la primera reacciéon foto-
electrocatalitica del agua realizada por Fujishima y Honda en 1972 (3). Diversos
estudios describen al TiO2 como un catalizador con gran estabilidad quimica, bajo
costo de obtencion y toxicidad (4). Sus aplicaciones mas relevantes son en: los
protectores solares, dispositivos avanzados, celdas fotovoltaicas, aplicaciones
biomédicas como sensores, pigmentos, degradacibn de compuestos organicos
presentes en agua, procesos de purificacion, produccion de hidrégeno, entre otros
(5,6), (7), (8), (9). Sin embargo, el TiO2 solo puede ser activado bajo radiacion
ultravioleta (200 a 400 nm). Nuevas tecnologias con la aplicacion de los
nanomateriales fueron desarrolladas para la producciéon y almacenamiento de
energia, ademas de la descomposicion de componentes toxicos presentes en
efluentes industriales (10), (11), (12). En los procesos electroquimicos, al desarrollar
semiconductores es importante vincular el efecto sus propiedades opto-electronicas,
la interaccion de la interfaz electrodo-electrolito con la masa del catalizador en la

superficie de trabajo, fase (s) presente(s), absorcidn fotonica, concentracion de iones

X
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en la solucion, concentracion de portadores de carga, (13), (14), (15), (16), (17).
Particularmente, la aplicacion del TiO2 se ha vinculado a sus propiedades opticas y
electronicas (5), (18), (19), (20).

En el presente trabajo se sintetizaron semiconductores en la base de TiO2 modificados
con In*, Sm*, B* y Ce*. La influencia de las propiedades obtenidas del semiconductor
ha sido vinculada al efecto de la quimisorcion o fisisorcibn de impurezas y su
contribucién en la alineacién de bandas de energia, niveles del Fermi, densidad de
portadores de carga, resistencia a la transferencia de carga interfacial y los
mecanismos de separacion de portadores de carga (e/h*) durante iluminacion.
Técnicas como voltametria ciclica (VC), potencial a circuito abierto (OCP), voltametria
lineal (VL), cronoamperometria (polarizaciéon del electrodo), espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS) entre otras, vinculan los procesos de transferencia
de carga a los procesos redox en presencia de compuestos organicos simples, que
dan lugar a la oxidacion de compuestos organicos en el &nodo y en consecuencia a
la produccion de hidrogeno en el catodo (21), (22), (23), (24). Estos procesos redox
son vinculados al intercambio de especies electroactivas en la solucién, derivados de

la interaccion semiconductor-electrolito (25), (26), (27), (28).

Para estudiar la relacion del método de sintesis de los catalizadores y los cambios en
los estados energéticos, experimentos de foto-catalisis convencional fueron llevados
a cabo en la presencia de un colorante tipo Azo (RB5). La cinética de su decoloracion
fue vinculada a los mecanismos de separacion de portadores de carga. Para estudiar
el efecto de acumulacion de carga y la eficiencia cuantica en relacion a la naturaleza
de la interfaz semiconductor-electrolito los procesos foto-electrocataliticos en medio
acido y neutro fueron realizados en presencia de metanol y acido férmico en

comparacion al material comercial P25.

Los procesos foto-electrocataliticos en medio acido y neutro son realizados en
presencia de metanol y &cido férmico para estudiar el efecto en comparacion al
material comercial P25.

Xi
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CAPITULO 1. GENERALIDADES

1.1. Fuentes actuales de obtencién de energia y consecuencias al deterioro

ambiental

Las fuentes de energia convencionales, basadas principalmente en el uso de petrdleo
y sus derivados forman parte de las principales causas al deterioro ambiental. En los
ultimos afios, las fuentes fosiles enfrentan una presién creciente debido a los gases
de efecto invernadero que afectan la calidad del aire respecto a fuentes renovables,
datos mostrados en la Tabla 1.1 obtenidos al 2009 (29). En este sentido, las fuentes
sustentables incluyen la energia hidrotérmica, solar-fotovoltaica, edlica, hidroeléctrica,
solar-termal asi como el desarrollo de materiales nanoestructurados que contribuyen
a la reduccion de indices de CO2, SO2, NOx y particulas asociadas a la explotacion de
combustibles fosiles (30).

Tabla 1.1. Ciclo de vida de emisiones a partir de diversas fuentes de energia. Tabla tomada de la
referencia (29).

Energy Sources Green-house gas emission
Co, SO, NO,
g/kWh g/kWh g/kWh
Coal (best practice) 955 11.8 4.3
Coal (NOy) and FGD 987 1.5 29
0Oil (best practice) 818 14.2 4.0
Natural gas (CCGT) 430 - 0.5
Diesel 772 1.6 12.3
Small hydro 9 0.03 0.07
Large hydro 3.6-11.6 0.009-0.024 0.003-0.006
Wind 7-9 0.02-0.09 0.02-0.06
Solar photovoltaic 98-167 0.2-0.34 0.18-0.30
Solar thermal electric 26-38 0.13-0.27 0.06-0.13
Energy crops - current practice 17-27 0.07-0.16 1.1-2.5
(likely to improve to) (15-18) (0.06-0.08) (0.35-0.51)
Geothermal 7-9 0.02 0.28
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En consecuencia, el incremento en la demanda energética requiere evaluar
estrategias para la produccion y almacenamiento eficiente. Por lo tanto,
investigaciones orientadas al estudio y desarrollo de las propiedades fisicas y
quimicas en materiales nanos estructurados han sido llevadas a cabo para dirigirlos
a la disminucion de contaminantes emergentes presentes en agua y obtencion de
energia sostenible (31), (32), (33). Asi mismo, los efluentes industriales constituyen la
principal fuente de contaminacion hidrica, debido a que presentan una tipologia muy
variable que depende principalmente del tipo de industria; y en general, son los
vertidos mas peligrosos dado que las sustancias emitidas son especialmente toxicas
y contaminantes. En en este sentido, los efectos nocivos causados por productos
recalcitrantes como acido formico, formados a partir de la degradacion de
componentes organicos; sugieren nuevas areas de oportunidad para estudiar los
mecanismos involucrados con la naturaleza de ciertos catalizadores. El acido formico
es un componente intermediario generado principalmente durante la degradacién de
colorantes que proviene en su mayoria de la industria textil, mismos que pueden ser
aprovechados para diveros procesos industriales a partir de la reduccion u oxidacion

de los mismos.

En perspectiva, el impacto por contaminantes presentes en agua sugiere una
respuesta tecnoldgica que implique generar energia a partir de la degradacién de los
mismos. Por lo anterior, tecnologias con aplicaciones a pilas de combustibles, paneles
fotovoltaicos, energia geotérmica, edlica, hidroeléctrica, dispositivos electrénicos,
optimizacién de procesos industriales, sistemas fotocataliticos para degradacion de

contaminantes, generacion de hidrégeno se han desarrollado.

1.2. Contaminacion del agua con colorantes

En la actualidad, cantidades importantes de residuos provenientes de efluentes
industriales son descargados en aguas naturales; de los cuales una gran cantidad

corresponde a colorantes sintéticos (34) y que son empleados en diversos campos de
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la tecnologia, tales como la industria de textiles (35), (36), (37), papel (38), (39),
preparacion de alimentos (40), tintes para el cabello (41), (42), entre otros; mismos
gue liberan efluentes con fracciones importantes que afectan los ecosistemas y
representan graves consecuencias. La cantidad exacta de colorantes organicos
sintéticos producidos en el mundo se desconoce, aunque los informes financieros
estiman que su aumento asciende a aproximadamente $11 mil millones de doélares
con una produccion de colorantes en paises como Estados Unidos mientras que en
México se reflejan procesos de operacion en US$1/m?, por lo cual resultan Utiles para
ser estudiados (43), (44).

En este contexto, los colorantes se clasifican cominmente por su grupo cromoforo y
sus estructuras quimicas complejas. En general, son de origen sintético y su estructura
guimica se divide en: grupos cromoéforos, que absorben a determinada longitud de
onda (A=nm); anillos bencénicos, que garantizan una alta estabilidad quimica y grupos
sulfénicos, que los hacen muy solubles en agua por lo cual pueden pasar
desapercibidos en los mantos acuiferos. La mayoria de estos compuestos
consumidos a escala industrial son del grupo azoico (-N=N-) (45), (46), aunque existen
otros derivados como la antraquinona, indigoide, trifenilmetilo, xanteno, azufre y
ftalocianina que son también utilizados con frecuencia en diversas aplicaciones

industriales.

Aunque se promueven tecnologias accesibles para la reduccién del consumo de agua
proveniente de los efluentes de las aguas residuales (47), (48), (49), la liberacién de
importantes cantidades de colorantes hace que la preocupacion del publico y que la
legislacion de los citados problemas sean un desafio en instituciones de todo el
mundo. También se ha reportado anteriormente que el impacto y la toxicidad de estos
contaminantes en el medio ambiente han sido ampliamente estudiados (50). En
consecuencia, el conocimiento sobre sus propiedades cancerigenas y mutagénicas
es aun incompleta debido a la gran variedad de colorantes producidos y desechados
(51), (52). De modo que, la industria textil esta catalogada como una de las mas

contaminantes y peligrosas en el sector industrial dados los grandes efluentes toxicos
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que se descargan. Como resultado, en la actualidad se desarrollan nuevas
tecnologias y materiales nano-estructurados que permiten reducir el impacto
ecologico y aprovechar los recursos naturales en beneficio del ambiente y
sustentabilidad (51), (52), (53). Bajo este contexto, las normas internacionales son
cada vez mas estrictas (ISO 14001, octubre de 1996) y el desarrollo de diversos
sistemas para la disminuciéon de contaminantes organicos tales como colorantes
textiles se han desarrollado recientemente en busca de un equilibrio ambiental. En la
literatura se reporta el desarrollo de las tecnologias convencionales mas importantes
desarrolladas para este propadsito, incluyendo los métodos fisico-quimicos y quimicos,
métodos electroquimicos, procesos de oxidacion avanzada (POA’s), tratamientos

microbiologicos y descomposicion enzimatica (34), (48).

En la siguiente seccion se explica brevemente las caracteristicas mas importantes de
los tratamientos de agua para efluentes textiles, incluyendo los procesos avanzados

de oxidacién, mejor conocidos como POA’s.

1.2.1. Generacion de compuestos recalcitrantes

Un compuesto recalcitrante con una estructura quimicamente estable, puede resistir
procesos de degradacion quimicos o biol6gicos. Dentro de este tipo de contaminantes
se encuentran los hidrocarburos alifaticos, disolventes halogenados, residuos de

colorantes y acidos organicos simples tales como acido oxalico y acido formico.

En otras investigaciones dentro del grupo de trabajo, la descomposicion de los
contaminantes toxicos por ozonacion ha sido estudiada en muestras tratadas
previamente mediante coagulacion. Se identificé acido oxalico (214mg/L) y malonico
(19mg/L) como los productos de descomposicién; con la acumulacién de acido oxalico
en ozonacion hasta 486mg/L sin su eliminacion durante el tiempo de observacion (54).
Por otra parte, el efecto del proceso de ozonacion combinado con precipitacion
guimica en residuos organicos provenientes de la industria de papel revelé una

disminucion en la DQO del 77% asi como en el color de las muestras contaminadas
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de 96.1%, seguidas del proceso de ozonacion donde se identificaron acidos organicos
como acido férmico, maleico, fumarico y malonico (55). Mas tarde, los parametros
cinéticos provenientes de la descomposicion de compuestos aromaticos como
benceno, tolueno, xileno y etilbenceno fueron estudiados y calculados mediante
ozonacién en fase gaseosa. Los resultados muestran que el proceso de ozonacién en
fase gas es efectivo, sin embargo cabe mencionar que se identificaron &cidos
organicos como los productos de ozonacion, tales como acido benzoico, férmico,
oxalico, maldnico y fumarico en la mayoria de las muestras (56). En otros procesos
de degradacién de contaminantes organicos como es el &cido 2,4 dicloro-
fenoxiacético se han empleado nanoparticulas metalicas de niquel soportadas sobre
TiO2 durante el proceso de ozonacion y se describe la alta descomposicion del
complejo organico. Como producto se identificé acido oxalico el cual permanece
acumulado en la muestra final (57). Por otro lado, se han realizado procesos de
degradacion de moléculas organicas complejas a través del uso de NiO, Ni-SiO2, en
los cuales se lleva a cabo la mineralizacion del complejo pero no se evita la formacion

de acido férmico y oxalico como productos finales durante ozonacion (58—60).

En este contexto, existen métodos de degradacién de colorantes con altos porcentajes
de mineralizaciéon hacia CO:2 y H20 tales como la fotocatalisis, ozonacién catalitica,
precipitacién quimica y otros procesos de oxidacién avanzada en combinacién con la
ozonacién convencional. Asi mismo, se ha comprobado la presencia de acido formico
y oxalico como productos finales en cantidades pequefias que permanecen de manera
real en las aguas tratadas por lo que se les considera compuestos recalcitrantes. Bajo
este contexto, no existen normas de regulacién para disminuir los compuestos
recalcitrantes como acido oxalico y formico debido a que son considerados de bajo
impacto en el medio ambiente. Por esta razén, es importante (como prevencion) que
otros procesos sean considerados para degradar las moléculas recalcitrantes o bien
transformarlas hacia compuestos de interés comercial, evitando el surgimiento de
nuevos problemas debido al agotamiento de recursos naturales o su acumulacion en

fuentes tratadas y reutilizadas. Ahora bien, en la literatura se cuenta con estudios
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previos donde se pueden reutilizar compuestos como el acido oxalico y formico en
procesos de generacion de energia o el estudio de procesos redox en presencia de

nuevos materiales, como se describe en la siguiente seccion.

1.2.2. Manejo y tratamiento de compuestos recalcitrantes mediante diversos

procesos

Los métodos de eliminacion o transformacion de las sustancias recalcitrantes pueden
llevarse a cabo mediante procesos fotocataliticos, electrocataliticos o foto-
electrocataliticos, ya que pueden ser empleados como donadores o aceptores de
electrones (agentes de sacrificio). Es posible catalizar reacciones
termodinAmicamente espontaneas, por lo que las reacciones de oxidacion de
compuestos recalcitrantes se han aplicado con mayor frecuencia ya que cumplen este
requisito y ademas son lentas; siendo susceptibles para aplicaciones fotocataliticas,
que consisten en iluminar con luz UV-Vis sobre el reactor y seguir la cinetica de

descomposicion en funcion del tiempo (61).

Por otro lado, la electrocatélisis ofrece mayor ventaja al estudiar los mecanismos de
reaccion de las especies presentes en una solucion mediante la aplicacion de un
campo electrico. Por tal motivo, la selectividad y eficiencia de los procesos redox
involucrados ahora dependen de diversos factores como pH del medio, temperatura
de la solucion, composicion del catalizador, potencial aplicado, resistencia en la
interfaz, asi como las especies adsorbidas y la configuracion de la celda
electroquimica, entre otros. Como complementacién a los procesos redox implicados,
la foto-electrocatélisis se enfoca a los procesos cataliticos, donde las especies
guimicas a estudiar también se encuentran en fase liquida o gaseosa como una celda
electrocatalitica, depositando el catalizador sobre un electrodo de trabajo (WE) que
posteriormente es iluminado bajo irradiaciéon UV-Vis (200-1000 nm) en presencia de
un campo eléctrico. En el proceso foto-electrocatalitico se da inicio a la reaccién con

la generacion de un par electrén-hueco en la superficie de un semiconductor, ya sea
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tipo n o p. Esto ocurre cuando un fotén proveniente de un haz de luz con energia (hv)
cuyo valor iguala o supera la energia de banda prohibida (Eg) incide sobre un electrén

posicionado en la banda de valencia (BV) del semiconductor (54).

En la actualidad, las técnicas electroquimicas son empleadas para mejorar la
eficiencia en los procesos de remediacién de aguas, debido a que los electrones se
extraen de forma continua desde el anodo por un circuito eléctrico externo, inhibiendo
el efecto de la recombinacién y favoreciendo la produccion de una mayor cantidad de
huecos durante la reaccion, mejorando la oxidacion de compuestos organicos en

comparacion con la fotocatélisis convencional (45).

En este sentido, un andlisis de bibliografia dentro y fuera del grupo de investigacion
es presentado, mostrando las areas de oportunidad para el estudio de procesos redox
en presencia de acidos organicos simples y compuestos recalcitrantes provenientes
de procesos de ozonacién. Con base a lo anterior, la formacion de formaldehido a
partir de la reduccién fotocatalitica de acido férmico ha sido estudiada en presencia
de TiO2. Sin embargo, la reduccion del &cido organico solamente es medida a partir

de la cinética de reaccion con respecto al tiempo (21).

Por otro lado, los procesos de oxidacion a partir de acido oxalico empleando nano
particulas de Pt fueron vinculados a la evolucion de hidrégeno como fuente alterna.
La actividad catalitica del material fue observada en forma dependiente a los iones
presentes en el medio acuoso. Ademas, el acido oxalico solo puede ser disociado a

los aniones oxalato y dioxalato (61).

Con respecto a lo antes mencionado, acoplamientos de TiO2 con Pd y Cu fueron
estudiados a fin de relacionar los movimientos vibracionales del catalizador en funcion
del tiempo de exposicion en procesos de fotocatalisis convencional. No se observaron
procesos redox a partir de la cinética de degracion del componente recalcitrante, la
cual presenta una eficiencia del 5 al 10 % de remocién en funcion del tiempo (62),
(63). Otros investigadores estudiaron los fendmenos involucrados de 6xidos metalicos

como TiO2, ZnO o TiO2-Bi®* durante mecanismos para la degradacién de &cidos
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carboxilicos. La reaccidon fotocatalitica fue mas selectiva hacia la formacién de
peroxido de hidrégeno, concluyendo que la cinética de reaccion en funcion del tiempo
no resulta conveniente para los catalizadores en estudio (64), (27). Del mismo modo,
TiO2 fase anatasa y rutilo fueron estudiados a fin de estudiar la influencia de la
estructura cristalina del semiconductor relacionadas a la electrooxidacion de &cido
férmico mediante técnicas electroquimicas, observando una dispersion de las
nanoparticulas sobre el soporte y el aumento de sitios activos que permiten la

adsorcion de compuestos intermediarios durante el intercambio de cargas (65).

En relacion al estudio anterior, importantes cambios durante la oxidacion de &cido
oxdlico fueron observados, relacionando la eficiencia del proceso con los picos de
corriente en presencia de Pd/PAMAM/MWCNTs. Por medio del sensor
electrocatalitico se pudo determinar la concentracion de acido oxalico proveniente de
las espinacas, sin embargo, el costo del catalizador aun es elevado, por lo cual es
recomendable la innovacion de materiales mas econémicos y activos (66). De igual
forma, nanoparticulas bimetalicas como Pd-Cu fueron estudiadas para vincular los
perfiles i vs E durante la electrooxidacion de acido férmico y la reaccion de reduccion
de oxigeno (67). Por consiguiente, el estudio de los procesos de adsorcion-desorcion
en presencia del 4cido oxdlico y Pt como agente reductor se ha llevado a cabo,
vinculando la reaccién de oxidacion en la interfaz electrodo-electrolito y la magnitud

“rn
|

de la corriente “i” con los iones disueltos (68).

Sobre la base de lo antes planteado, la electro-reduccion de acido maleico (acido
organico simple) en presencia de TiO2-Ce en funcion de la velocidad de barrido ha
sido estudiada a fin de relacionar los procesos de difusién y transferencia de carga
interfacial. Se observé que estos semiconductores deben contar con una brecha
energética orientada preferentemente hacia la region visible para aumentar su
eficiencia en la interfaz (69). Por lo tanto, es posible emplear soportes que aporten
estabilidad en los procesos de transferencia interfacial y que permitan reducir el uso
de nano-particulas metélicas que implican procesos de mayor costo. La Tabla 1.2

muestra los aportes mas relevantes relacionados al estudio de procesos redox en
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presencia de donadores de electrones (e°), tales como &cidos organicos simples

provenientes de procesos de oxidacion de efluentes contaminantes, asi como

moléculas organicas simples (70).

Tabla 1.2. Estado del arte.

] Componente
| Catalizador o
Referencia organico Resultados
empleado |
involucrardo
Formacién de formaldehido/ foto-catalisis
(22) TiO, acido formico | convencional. No se presentan estudios que
confirmen procesos de reduccion.
Estudio de los procesos de oxidacién en
o . medio acuoso y evolucion de hidrégeno. Los
(61) Pt acido oxalico L .
procesos de oxidacion son relacionados a la
naturaleza de los iones disueltos.
Andlisis de los movimientos vibracionales de
] ) la estructura del catalizador dopado en funcién
TIOz, TiO2-Pd L ; . . L .
(62) _ acido formico | del tiempo de exposicion. Los iones formato
y TiO2-Cu _ ] _ )
interactuan simultdneamente con el agente
dopante.
) acido formico y| Estudio de la cinética involucrada, eficiencias:
(63) TiO2 . . -
oxalico 5% a. oxalico, 10% a. férmico.
Degradacion fotocatalitica con formacion de
o peroxido de hidrogeno. La constante cinética
_ acido formico, » _
(64) TiO2y ZnO | _ de degradacion se mantienen en el orden de
acido benzoico. L
1.87x107y 4.97x10* M.s! para &cido férmico
y benzoico respectivamente
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Referencia

Catalizador

empleado

Componente
orgéanico

involucrado

Resultados

(27)

Bi**/TiO,

acido férmico

Reaccion de reduccién fotocatalitica en

funcion del tiempo de exposicion.

(65)

TiO., Pd-TiO2

acido formico

Influencia de la estructura cristalina del
material de soporte de TiO2 sobre
catalizadores de Pd para electrooxidaciéon de
acido formico. La fase rutilo es un sustrato
mas activo que anatasa o materiales
compuestos. Aunque el area superficial de la
fase rutilo es menor que anatasa, facilita la
dispersion de las nanoparticulas metalicas de
Pd.

(66)

Pd/PAMAM/M
WCNTs

acido oxalico

Se observan importantes cambios en los
procesos de oxidacion a partir de la
concentracion de acido oxalico proveniente de

espinacas como fuente de especies quimicas.

(67)

Pd-Cu/ Ti

acido formico

Andlisis de las caracteristicas i vs E durante la

electrooxidacion de acido formico y la reaccion
de reduccion de oxigeno. El catalizador

Pds1Cuio/Ti presento la mayor densidad de

corriente, valor de j=39.8 mA/cm?

(68)

Pt

acido oxalico

La evolucion de hidrogeno se ve influenciada
por la adsorcién irreversible de monéxido de

carbono generado durante la reaccion.
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) Componente
| Catalizador o
Referencia organico Resultados
empleado |
involucrado
Electroreduccion de acido maleico, se observa

una perturbacion en la interfaz provocada por
el semiconductor a diferentes velocidades de
(69) TiO,, Ce-TiO;| 4cido maleico barrido. La relacion molar Ce:Ti 0.003:1

presentd una eficiencia de corriente de 91%
durante la reduccién de acido maleico hacia

acido succinico.

Durante la electro-oxidacion de acido férmico

PU/TisO7 _ _
. o en presencia de Pt/Ti;O7, procesos de
(70) (sub-oxido de| &cido férmico o
o oxidaciéon a 0.002 y 0.006 A/cm? fueron
titanio)
observados.
) _ La eficiencia foto-electrocatalitica empleando
Ce/Ce,03/Ce| Etilenglicol ]
(72) Ce/Cez03/CeO,/TNTs en presencia de de
O2/TNTs INazSO4 _ .
etilenglicol fue de 74% mayor que TNTSs.
Influencia de calcogenuros soportados en
P25, TiOo, . o TiO.. La caracterizacion foto-electroquimica
(72) _ Acido férmico _ o
TiO2/RuxSey relaciona los procesos de oxidacion del
HCOOH a la formacion de CO..
Cambios en el potencial del nivel de Fermi
relacionados a la presencia del alcohol simple.
_ _ Etanoly y
(73), (74) |TiOg, TiO2-Au Tol Los procesos de acumulacion de carga
olueno
incrementan al adicionar el alcohol (agente

donador de electrones)
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1.3. Conversién de energia para la produccion de hidrégeno

El sistema actual de energia mundial debe completar la transicion a vias sustentables
para reducir las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI) y mitigar el cambio
climatico. Ademas, la seguridad energética y la capacidad de combustible son
aspectos importantes a considerar, ya que las emisiones mundiales de gases de
efecto invernadero contindan aumentando (75), (76). En este sentido, el uso de
diversas fuentes de energias sustentables tales como edlica, solar, hidro, biomasa,
entre otras, son una opcion factible dentro de la quimica verde para generar hidrégeno.
Sin embargo; no ha tenido un impacto generalizado en los sistemas de energia debido

a los costos y la disponibilidad de la infraestructura.

El hidrégeno por su parte es el elemento de mayor presencia en el universo, su
molécula (Hz2) cuenta con un alto contenido de energia/peso en comparaciéon a los
combustibles conocidos. Sin embargo, se encuentra combinado con elementos como
el oxigeno (para formar H20) o carbon (para formar hidrocarburos) de manera que es
necesario producirlo, razén por la cual no es una fuente primaria pero se ha empleado
en gran mayoria como soporte energético en sistemas hibridos. Debido a esto, la
versatilidad del hidrogeno y su capacidad para la reduccion de emisiones perme que
mantenga un papel importante en futuras vias de baja emision de carbono (76).
Actualmente, se cuenta con un intervalo de posibilidades para producir hidrogeno, de
los cuales el 96% aun corresponde a combustibles fosiles (48% gas natural, 30%
aceite/nafta y 18% carb6n) y solo se considera el 4% por fuentes renovables
(principalmente fotdlisis del agua) (77). La Figura 1.1 describe las principales fuentes
de energia, en la cual el hidrogeno mantiene un rol importante durante la produccion,

almacenamiento y finalmente el consumo a gran escala.
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Figura 1.1. Uso y obtencion del hidrégeno dentro de las fuentes de energia renovables. Informacién

tomada a partir de la referencia (76).

Como se observa, existen diversas rutas para generar energia sostenible donde la
produccion efectiva y el amacenamiento son los elementos clave. Actualmente, el
reformamiento de gas metano, gasificacion de carbon, y division del agua son los 3
pilares para produccion de Hz. Entre ellos, la division de la molécula del agua asistida
por recursos solares o renovables comprende las estrategias mas sostenibles (78). La
electrolisis del agua, es un proceso que consiste en capturar la luz para convertir esta
energia electromagnética directamente a energia quimica, formando oxigeno (O2) e
hidrogeno (H2) a partir de un semiconductor fotocatalitico de forma limpia y reciclable
debido a la nula presencia de CO2 como parte de la reaccion (2). En la Figura 1.2 se
ilustra un esquema para electrélisis del agua en un solo paso, donde el semiconductor
debe tener un potencial termodindmico adecuado para dar lugar a la reaccién, un

espacio de banda prohibida (eV) suficientemente angosto para capturar fotones
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provenientes de la iluminacién, asi como estabilidad contra la fotocorrosion (79).
Debido a estos estrictos requisitos, el numero de fotocatalizadores reproducibles y

confiables adecuados es limitado.

Hydrogen
Potential evolution site
(V vs. NHE) ’
pH7 s

A hv > Eg e ‘,
x -
(HH,) 2
041+ 4 =>. A
|- o

+0.82 + - V.B. b
(0M0) P :

A Photocatalyst
Oxygen -~
evolution site

Figura 1.2. Diagrama de bandas de energia durante la electrélisis del agua (water splitting) via

fotocatalitica en un solo paso. Datos reproducidos a partir de la referencia (79).

Entre los semiconductores mas conocidos destaca el TiO2, sin embargo su aplicaciéon
es limitada debido a su banda prohibida larga (~3.2 eV), factor que afecta la eficiencia
de la reaccién (80). Por esta razén, se ha marcado un progreso significativo en el
desarrollo de soportes, co-catalizadores, mezclas de Oxidos (heterouniones) y
dopamientos a nivel cristalino para relacionar las propiedades fisicas y quimicas de
los semiconductores empleados durante la divisibn fotocatalitica o foto
electrocatalitica del agua (81-86). Por otra parte, el mecanismo de excitacion para
dividir la molécula del agua también se puede realizar en dos pasos, es decir;

empleando dos semiconductores diferentes tal como se ilustra en la Figura 1.3.
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Potential

(V vs. NHE) hv> E,
pH7 . e

. .  _H,
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(Ox/Red) 4+ H,0 —( )— VB. V‘\\\
= ol e

+0.82 4 ht N
(0:/H,0) o * H, evolution
2 e, VB S photocatalyst
4 h* s
O, evolution
photocatalyst

Figura 1.3. Diagrama de bandas de energia durante la electrolisis del agua en dos pasos, mediante el

uso de 2 fotocatalizadores. Imagen tomada a partir de la referencia (79).

En este enfoque, la energia de la fuente de luz (nm) a emplear puede ser mas amplio
porgque se puede reducir el cambio en la energia libre de Gibbs necesaria para activar
a cada fotocatalizador y que la separacion de Hz y Oz sea posible en comparacién con
el sistema de division del agua en un solo paso. De este modo, es posible emplear
semiconductores que puedan promover la reaccion de reduccién u oxidacion del
anodo o céatodo, con el fin de emplear un agente de sacrificio (division fotocatalitica
por reformamiento) que mantenga el sistema en condiciones para promover la
electrolisis de agua y producir H2 y O2. Mas adelante se describen los procesos

fotocataliticos y foto-electrocataliticos para hacer posible esta reaccion.

1.3.1. Procesos redox foto-electroquimicos mediante electrélisis del agua

Entre los semiconductores nanoestructurados existen algunos con la capacidad de
promover la electrdlisis fotocatalitica o foto-electrocatalitica del agua, donde la
reaccion inicia con la absorcién fotonica para generar estados excitados con tiempos
de vida media diferentes, los cuales determinan la eficiencia de la celda foto-

electrocatalitica. De manera importante, al disponer de éstos estados excitados

15
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generados a partir de la energia del fotén, se pueden lograr reacciones que son
térmicamente activadas (87). Esta capacidad es la principal razon por la cual la foto-
electrocatalisis ha captado interés en términos de tecnologia de conversion de energia
solar. Para promover la electrdlisis del agua, las ecuaciones 1.1 a 1.3 describen el

mecanismo inicial durante la excitacion del semiconductor (88) :

h
Ti0y = .TiOp +h* + & oo (1.1)
Anodo 2H,0 ¢y = 0, + 4H* + 4e™ ............(1.2a)
Catodo 2e™ + 2H* = Hy (g) wwv wov vve oo (1.2D)
Reaccion global 2H,0 ) - 2H; (g) + 0z ... ev .o .. (1.3)

Como se describe en la Figura 1.2, la reaccién puede incluir cambios en el nivel de
Fermi dados por la interfaz semiconductor-electrolito, asi como formacién de niveles
intermedios por la naturaleza del semiconductor, ya sea un semiconductor simple o
una heterounion (89), (90). De este modo, los electrones y huecos generados en el
semiconductor se encuentran distribuidos en la banda de valencia (BV) y conduccion
(BC) respectivamente. La Figura 1.4 ilustra la ecuacion 1.1 a 1.3 empleando un co-

catalizador.

Figura 1.4. Electrdlisis de la molécula del agua a partir de un co-catalizador (composito). Imagen

reproducida con permiso del autor especificado en la referencia (88).
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De manera global, los portadores de carga foto-excitados son separados y
transferidos a la superficie de los sitios activos mediante procesos de difusion o un
campo eléctrico asociado a la interfaz semiconductor-electrolito (SC-electrolito), asi
como en la superficie del semiconductor (co-catalizador) (87). En este sentido, el
mecanismo de reaccion en cada electrodo se describe en las ecuaciones 1.2 a 1.3 (3).
De este modo, al promover los procesos redox los electrones (e’) fotogenerados
podran ser captados por los protones (H*), resultando en la reaccion de
desprendimiento de hidrégeno (Hz2) y oxigeno (O2) respectivamente. Es decir, que la
energia de la banda de conduccion (BC) sea mayor que el potencial de redox de Hz
(H2/H20, E=0 V/NHE). Por el contrario, los huecos (h*) podran ser ocupados para
promover o inducir la reaccion de evolucion de oxigeno (O2) siempre y cuando la
energia de la banda de valencia (BV) sea menor que el potencial redox de Oz (O2/Hz0,
E=1.23 VINHE) (88), (91), (92). Por tanto, la energia de banda prohibida (Eg) minima

tedrica para promover la electrdlisis del agua es 1.23 eV.

Con base a lo anterior, los semiconductores mas empleados en la electrolisis del agua
son ZrOz, KTaOs, SrTiOsz y TiO2, mismos que presentan cambios en los niveles de
Fermi en funcién al pH (E=0.059 V/pH), o al ser modificados con co-catalizadores para
formar heterouniones semiconductor-semiconductor (SC-SC) (93-95). Sin embargo,
semiconductores de banda prohibida corta tales como ZnS (3.6 eV) y CdS (2.4 eV)
muestran una actividad excelente para la reaccién de evolucion de hidrogeno (Hz);
pero no son completamente activos para la evolucion de oxigeno (O2) de forma
efectiva debido a las especies S presentes o a la inestabilidad quimica del material.
En consecuencia, la velocidad de oxidacién de S respecto al agua (H20) es mayor
debido a la accién de los huecos fotogenerados acompafiados de la evolucién de Cd?*;

mecanismo descrito por otros autores e ilustrado en la ecuacion 1.4 (91), (96).

CdS + 2h* - CA* +5 oo (14)
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Este mecanismo es conocido como fotocorrosion, reaccién secundaria que reduce la
actividad foto-electrocatalitica de un sulfuro de metal en la reaccidn global de division
del agua. Por lo tanto, oxidos semiconductores como el ZnO han sido empleados,
relacionando la eficiencia de reaccion a procesos de fotocorrosién bajo excitacion

fotnica siguiendo la reaccion descrita en la ecuaciéon 1.5:

1
Zn0 + 2ht - Zn?t + 502 cevveeee e (1.5)

De igual forma se encuentra el éxido de tungsteno (WO3s), un semiconductor con
actividad fotocatalitica para la evolucion de Oz bajo irradiacion visible; sin embargo,
no es activo para la evolucion de Hz debido a que su nivel de banda de conduccién es
menor con respecto al potencial redox del Hz (97). Con base a lo anterior, el espacio
de banda prohibida de un fotocatalizador debe ser mas estrecho que 3.0 eV para ser
sensible a la luz visible (A>400 nm). Por lo tanto, es necesario el estudio de
fotocatalizadores activos hacia la region de luz visible o heterouniones con niveles

energeéticos intermedios que faciliten los mecanismos de transferencia de carga.

En tal sentido, para promover la division de la molécula del agua es necesario

contemplar los siguientes aspectos:

a) Absorcién de fotones necesarios para formar el par electron/hueco (e/h*).

b) Separacion de cargas y migracion de portadores de carga fotogenerados,

procesos en los cuales la cristalinidad y naturaleza de los defectos pueden
marcar una pauta importante sobre la actividad foto-electrocatalitica (93).

c) El caracter de la superficie (sitios activos) y cantidad (area de superficie),

incluso si los e y h* fotogenerados poseen potenciales termodinAmicamente

suficientes para la division del agua (1.23 V).

Por ello, el uso de moléculas organicas como agentes de sacrificio que actian como
trampas de huecos y electrones favorecen los mecanismos de transferencia de carga;

mecanismos descritos en la siguiente seccion.
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1.3.2. Procesos redox foto-electroquimicos mediante reformamiento por

agentes de sacrificio

Cuando una reaccion se lleva a cabo en solucion acuosa en presencia de un donador
de electrones o trampa de huecos; tales como los alcoholes de cadena corta, los
huecos fotogenerados oxidan irreversiblemente al agente reductor en lugar del agua
(ver Figura 1.5a). En este caso, los electrones (e°) fotogenerados en el semiconductor
(SC) y los provenientes de la molécula organica, promueven la reaccion de evolucion
H2 disminuyendo en paralelo los efectos de recombinacién en el semiconductor (88),
(91). Como se ilustra en la Figura 1.5b, el acoplamiento de celdas foto-electroquimicas
en presencia de alcoholes tales como metanol (CH3zOH) es llevado a cabo para oxidar
compuestos organicos y observar mayor evolucion de Hz, seguida de un aumento de
la foto-corriente dado por la oxidacién hacia CO:2 u otros componentes intermediarios

relacionados a la selectividad o naturaleza del semiconductor (98).

(A) (8)

co-catalyst H*

hv CB e L HZ hy ’— -
H* A, +H
VB | |<Hz o)

Ao P 10,
Hb
PHOTOCATALYST A ...

PARTICLE . 4 ———

Figura 1.5. Proceso redox foto-electroquimico en medio acuoso, por: (a) reformamiento en presencia
de un agente de sacrificio y (b) reformamiento en celda foto-electroquimica para la oxidacion de un
compuesto organico en medio acuoso y generacion de hidrégeno. Datos tomados a partir de las
referencias (88), (91), (98).
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Los compuestos derivados de la biomasa, tales como alcoholes, acidos organicos vy,
en general compuestos oxigenados de cadena corta, son los mas empleados para la
produccion de hidrogeno mediante foto-electrocatélisis, debido a que promueven
mayor transferencia de carga relacionados a procesos de evolucion de hidrégeno. Sin
embargo, técnicas como la fotocatalisis convencional es llevada a cabo para confirmar
la actividad de absorcion foténica, vinculando los procesos de recombinacion del

semiconductor como se describe en la siguiente seccion.

1.4. Fotocatdlisis

Como parte de los procesos electréonicos de un sistema fotocatalitico, la absorcion
inicial de fotones provenientes de una fuente de luz UV-Vis (~200-1000nm) promueve
la transferencia de electrones a partir del mecanismo de excitacién inicial. En este
sentido, las transformaciones fotoinducidas tienen lugar en la superficie de un
catalizador en contacto con el medio acuoso y en funcién de la excitacion inicial
(relacionada a la naturaleza del catalizador), donde los procesos fotocataliticos

generalmente son divididos en 2 clases (88):

1) Cuando la fotoexcitacion inicial ocurre en el absorbato el cual interactia con los
estados superficiales del catalizador, el proceso es llamado fotoreaccidon
catalizada.

2) Cuando la fotoexcitacién inicial ocurre en el catalizador o substrato y este
transfiere un electron (e’) o energia dentro de un estado superficial de la
molécula, el proceso es referido como una fotoreaccion sensibilizada. En
este mecanismo, la reaccion inicial de excitacibn es seguida de una

subsecuente transferencia de e” y/o energia (14).

En forma global, un proceso de transferencia de carga debido a foto-excitacion es una
reaccion en la que el electrén (e°) salta desde un orbital ocupado del donador, hacia
un orbital vacio del aceptor. La reaccion inicial tiene lugar ya sea en la molécula
20
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donadora (D) o en la molécula aceptora (A) (88), (91). En un semiconductor como el
TiO2, el proceso inicial de excitacion en fase acuosa y en presencia de una molécula
organica comienza a partir de la irradiacion de fotones con energia igual o mayor que

su banda prohibida (Eg), seguida de la separacion del par electrén-hueco (e/h*) (99).

En la Figura 1.6 se observa que, durante la reaccion inicial existe una adsorcion
espontanea que con base al potencial redox de la molécula organica (agente de
sacrificio o adsorbato), promueve la transferencia de electrones hacia las moléculas
aceptoras; mientras que los huecos foto-generados son transferidos a moléculas
donantes. Es decir, la transferencia de un foto-hueco es equivalente a la cesién de un

electrén del agente donante hacia el semiconductor.

Vacio
—0

Redox
Potential

(V/NHE) adsorcion

—-4.0

0.1 BC e ( duccié

0 & -z g reduccion
-+ A N T
\)e ox + ne” —p red

—50 A L

1.0 Er

UV (A< 400 1)

L 6.0 Eg[=3.2ev /

2.0
—-7.0 € = oxidacién

3.0 I R A ¥ red = oX + ne-

3.1 h
BV adsorcion

Figura 1.6. Mecanismo de separacion de portadores de carga (huecos / electrones), cuando la energia
de iluminacién es mayor que la energia de banda prohibida (Eg) para promover la reaccion éxido-

reduccion.

En funcién al tiempo, cada ion generado reacciona para formar los productos

intermediarios o finales en relacién a la eficiencia y selectividad del catalizador,
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proceso conocido como mineralizacion. EI mecanismo inicial de fotoexcitacién en un

sistema fotocatalitico se muestra a continuacion (14):

hv
(SC)— e” + ht ... (1.6)
Agas + €7 = Aggs v vvr o (1.7)
Dgas + At = Diys e oo (1.8)

Con base a lo antes mencionado, la adsorcion de especies facilita los procesos redox
presentes, mismos que dependen de la separacion de portadores de cargas del

semiconductor y sus procesos de recombinacion sin importar si se trata de un proceso

fotocatalitico o fotoelectrocatalitico.

1.4.1. Adsorcién y actividad fotocatalitica

El elemento determinante de un proceso fotocatalitico, es la absorcion efectiva de
fotones para inducir la separacion de portadores de carga del semiconductor, el cual
debe permanecer sin cambios importantes que contribuyan a efectos de
recombinacioén y la estabilidad de la reaccion. En segundo término, se encuentra la
acumulacion de carga para promover mayor transferencia de carga del semiconductor
hacia la molécula organica y promover no solo la oxidacion sino la generacion de
hidrogeno (64). En este sentido, las variables mas relevantes a verificar y determinar

dentro de una reaccién fotocatalitica son:

e El catalizador (estable, efectivo, selectivo y econémico). Oxidos metalicos.

e Parametros fisicos que rigen la cinética (masa del catalizador (m), longitud de
onda irradiada (A), concentracion inicial de la molécula organica (Co),
temperatura (T), flujo radiante (W/cm?), campo eléctrico aplicado (V), flujo de
O:2 (scavenger).

e Oxidacién parcial versus oxidacion total (Eficiencia).

e Mineralizacion de la molécula (TOC).
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Una vez que la reaccion ha finalizado, la eficiencia de la reaccién debe ser calculada
para analizar el porcentaje de degradacion en funcion del tiempo. Para tal efecto, la
expresion cinética de Langmuir-Hinshelwood (LH) es la mas empleada para describir
los mecanismos cinéticos implicados durante un proceso catalitico y fotocatalitico para
la oxidacion de compuestos organicos en medio acuoso (100-102).

Inicialmente, la reacidon establece:

dC Kk KC

"TTdt T 1+kCTT

e (19)

Donde:

r=velocidad de reaccion inicial, ro

Co= Concentracion inicial del compuesto organico
C’=Concentracion a determinado tiempo de reaccion

K= Constante de equilibro

En este sentido, los parametros kr y K, los cuales se encuentran en funcién de Co,

pueden ser predecidos como sigue:

Para determinar el orden de la reaccion, diversas condiciones limite pueden ser
aplicadas para expresar el modelo cinético. En una reaccion de primer orden el factor
KC<<1 puede ser aplicado, mientras que en una reaccion de orden zero el factor es
KCo>>1 (100). En este trabajo, el orden cinético fue establecido como una reaccion

de primer orden, donde la cinética es:

r=kKC........ (1.11)
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En conclusion, al integrar respecto a los limites C=Co al t=0, y C=C al t=t, la expresion

LH de primer orden se expresa:

Donde:

Co= Concentracion inicial de la molécula a degradar a t=0

C= concentracion a un determinado tiempo durante la reaccion
k= Constante cinética aparente, y

T=tiempo de la reaccién

1.5. Propiedades y aplicaciones del di6xido de titanio (TiO2)

El diéxido de titanio (TiOz2), es un semiconductor considerado como el fotocatalizador
mas empleado para la eliminacion de contaminantes ambientales desde 1972, debido
a los estudios realizados por Honda y Fujishima en relacion a la electrdlisis del agua.
Es un material con baja toxicidad, bajo costo, con buena estabilidad quimica, indice
de refraccion alto, entre otras propiedades (103). Ademas, es un mineral de origen
natural (Anatasa, rutilo, brookita) obtenido a partir de minerales de ilmenita y rutilo
(1,6). Es empleado como pigmento organico blanco en pinturas, tintas de impresion,
plasticos, papel, fibras sintéticas, de goma, ceramica, cosméticos, pasta dental, y
componentes electrénicos. En este contexto, también es empleado en catdlisis
heterogénea debido a su foto-actividad y versatilidad, ademas como un semiconductor
de transicion indirecta o directa con una banda de valencia (BV) completamente llena
de electrones, y una banda de conduccién (BC) con niveles energéticos vacios. El
salto energético entre sus bandas esta vinculado a la radiacion a la cual es expuesta
(nm), debido a que posee la energia suficiente para la excitacion de los electrones
provocando la generacion de pares electron hueco, es decir los electrones ubicados
en la banda de valencia (BV) que viajan a través de la brecha energética para llegar a
la banda de conduccién (BC) (104). Desafortunadamente, su energia de banda
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prohibida (Eg) se encuentra en el orden de 3.0 a 3.2 eV que corresponde a la energia
de luz UV, de la cual solo el 5% corresponde a la radiacion solar. En consecuencia,
diversos estudios han sido realizados para desplazar la absorcion de luz UV hacia la
region visible por medio de dopajes o formacion de compositos, mismos que modifican
la posicion de niveles energéticos y las propiedades a nivel cuantico que dominan los
mecanismos se transferencia electronica. Del mismo modo, al modificar
estructuralmente o formar una hetero-union; un semiconductor como el dioxido de
titanio puede promover la formacion de niveles energéticos intermedios, o bien un
pseudo nivel de Fermi (EF) que determina la nueva densidad de portadores
mayoritarios; y por tanto, los mecanismos de transferencia de carga (105). En las
siguientes secciones se explican las propiedades 6pticas, electronicas, alineacion de
las bandas de energia y su relacion a los procesos de transferencia de cargas

derivados de las impurezas introducidas en la estructura cristalina.

1.6. Tipos de semiconductores. Portadores de carga.

Un semiconductor es un material cristalino unido mediante enlaces covalentes a otros
atomos, formando redes periddicas tridimensionales. Su conductividad eléctrica
aumenta con la temperatura y es significativamente menor que la de los metales. A
nivel cuantico, sus estados energéticos se distribuyen como una banda de valencia
(BV) y una banda de conduccion (BC), separados energéticamente por una region de
estados denominada banda prohibida (Eg), la cual es vencida al excitar los electrones
con un agente externo que promueve el salto desde la banda de valencia hasta la
banda de conduccion, dando lugar a procesos redox que involucran la evolucion de
oxigeno y/o hidrogeno en relacion al nivel de fermi (Er) del semiconductor y al

potencial redox del medio acuoso.

En general, los semiconductores se clasifican como intrinsecos y extrinsecos con
base a la distribucion de sus portadores de carga, electrones (e’) o huecos (h*) que

son un factor importante para la posicién de sus estados energéticos, mejor conocido
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como nivel de Fermi, orientado en funcion de la densidad de portadores de carga
mayoritaria (Np) (105). En contexto, la probabilidad de ocupacion de un nivel
energético por un electron se puede conocer a través de la ecuacion 1.13 de Fermi-
Dirac. Para fines de aplicacién, se introduce el parAmetro denominado energia del
nivel de fermi (Ef), que es la energia que presenta el nivel energético cuando la
probabilidad de que éste se encuentre ocupado por un electron es del 50% para un

semiconductor intrinseco (106).

f(E) = % ......... (113)
f

Dénde: f (E) es la probabilidad de que un nivel con energia (E) se encuentre ocupado
por un electron (e), Es es el nivel de energia de Fermi, Kg es la constante de Boltzmann
(Ks =8.6173 X 10° eV/°K) y T es la temperatura absoluta (K).

El nivel de Fermi de un semiconductor también puede afectarse en relacion al campo
eléctrico aplicado para mantener el equilibrio al formar una interfaz semiconductor-
electrolito. Si el potencial redox de la solucién y el nivel de Fermi no se encuentran en
la misma energia, se requiere un movimiento de carga entre el semiconductor y la
solucion con el fin de equilibrar las dos fases, fendbmeno conocido como doblamiento
de bandas (107). En este sentido, las condiciones interfaciales relacionadas a la
solucion electrolitica y su potencial redox, favorecen el intercambio de especies en la
solucion, evitando la resistencia al paso de electrones de la banda de conduccién (BC)
hacia el seno de la solucién. El exceso de carga que se localiza en el semiconductor
no se encuentra en la superficie, como lo haria para un electrodo metalico, sino que
se extiende en el electrodo a una distancia significativa (100 a 10,000 A). Esta regién
se denomina la regién de carga espacial, y tiene un campo eléctrico asociado (46). La
Figura 1.7a-c ilustra la alineacion de las bandas de energia desde un semiconductor

intrinseco (1.7a), la orientacion del nivel de fermi y la distribucion de la densidad de
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portadores de carga mayoritarios al obtener un semiconductor tipo “n” o tipo “p” (1.7b

y C respectivamente).

@0 0 oy (A)]
i
co0 0w B) |
s b
S (0) b
W e

Figura 1.7. Alineacion de bandas de energia y distribucion de la densidad de portadores d ecarga en

funcién del tipo de semiconductor. (a) Semiconductor intrinseco, (b) tipo “n”y (c) tipo “p”.

Bajo este contexto, es necesario considerar que para dar lugar a estructuras con
diversos defectos, vacancias y estados de energia, se debe tomar en cuenta la
cantidad de impurezas o dopaje, asi como los parametros experimentales durante la

sintesis que daran lugar a una determinada concentracion de portadores de carga.
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1.6.1. Influencia del dopaje.

Durante el dopamiento o incorporacion de impurezas, la densidad de estados en las
bandas de valencia (Nv) y conduccién (Nc) pueden cuantificarse entre 1 x 1014y 10%°
cm3 para un semiconductor. Las ecuaciones 1.14 y 1.15 expresan la concentracion

de carga libre, o densidad de carga efectiva de un semiconductor tipo “n” y “p” bajo

condiciones de equilibrio (105):

Ec —Er

n= NC exp (— kB—T) ......... (114)
Ep — E

P = NV exp (— ﬁ) ......... (115)

Donde Nc es la densidad de carga en la banda de conduccion, Ec es la energia de la
banda de conduccion, Er la energia del nivel de Fermi, Ev la energia de la banda de
valencia, T es la temperatura y ks la constante de Boltzmann. En este sentido,
técnicas como la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) son empleadas
para aproximar la densidad de portadores de carga (Np) en términos de electrones;
explicado en secciones posteriores. Para incrementar la densidad de portadores de
carga y disminuir los efectos de la recombinacion, el dopamiento de estructuras,
manipulaciéon de la morfologia y formacién de hetero-uniones es estudiado en el
presente trabajo. Asi mismo, los fendmenos relacionados al modificar la estructura o
superficie del semiconductor son analizados a fin de vincular los niveles intermedios
que facilitan el salto de electrones con nueva alineacion de las bandas de energia,

fendmenos relacionado a la barrera de Schottky (108).

1.6.2. Alineamiento de bandas y formacién de barrera de Schottky

Generalmente, la capacidad de un metal u éxido metalico para capturar electrones
esta determinada principalmente por su funcion de trabajo. Por lo tanto, los electrones

formados en la banda de conduccién (BC) del semiconductor pueden transferirse al
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metal en la interfaz Metal-SC. La barrera Schottky involucra un campo eléctrico
adicional que ocurre en un semiconductor dentro de la region de carga espacial como
resultado de la diferencia de bandas de energia por el contacto de dos superficies
(109,110). En la mayoria de los casos, las reacciones fotocataliticas pueden
producirse en virtud de la carga de co-catalizadores de 6xido y metal por separado.
Por ejemplo, es dificil producir Hz sin co-catalizadores metélicos, especialmente co-
catalizadores de metales nobles, incluso en presencia de un agente de sacrificio. Con
base a lo mencionado anteriormente, un metal noble no solo proporciona los sitios de
reduccion, sino que también actia como aceptor de electrones, lo que lleva a una
separacion de carga eficiente para la reaccion fotocatalitica (1). No obstante, un metal
noble presentar corrosion e inestabilidad interfacial en contacto con el medio acuoso,
por lo que resulta dificil formar una heterouniéon que promueva la misma reaccion a
menor costo. En este contexto, la Figura 1.8 ilustra los fenbmenos involucrados
durante la alineacién de bandas de energia de un semiconductor intrinseco al entrar
en contacto con un electrolito soporte, donde la funcion trabajo, afinidad electronica,
electronegatividad y energia de ionizacion contribuyen a la separacion efectiva de

portadores de carga incluso antes y después de modificar un semiconductor.

a A b x
S vacuum |vacuum -—/\ Vy

T vacuum b=y g

unoccupied levels

Ecs
x
Vg I AEr e
Ec Us 4 unoc
IAEF 1

¥y
"""""'"f'EFDr&dux
A

* EGOC

Energy, eV

Evs
Ey =

space charge layer| Helmholtz layer | occupied levels

Elecctron Energy, eV(AVSV)
Redox Potential, V(NHE)

density of states

semiconductor |electrolyte

45
T
0.0

Figura 1.8. Band bending de un semiconductor intrinseco antes y despues del contacto con el
electrolito soporte, donde la energia de vacio absoluta es cero. A es la afinidad electronica, X la
enectronegatividad, | la energia de ionizacién y Eg la energia de la banda prohibida. Imagen tomada
de la referencia (111).
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Con base a lo antes mencionado, al formar una barrera de Schottky la funcién trabajo
(®) en un semiconductor es de gran importancia debido a que define la alineacion
de las bandas de energia en el semiconductor, y por tanto; los procesos de
acumulacion de carga después de la iluminacion relacionados a los mecanismos de
transferencia de carga en una interfaz electroquimica (1), (111). Debido a la difusion
limitada de un cocatalizador o de los sitios activos en un semiconductor intrinseco,
los electrones y huecos pueden recombinarse reduciendo en gran medida su
eficiencia fotonica. En este sentido, la creacién de heterouniones es uno de los
métodos mas efectivos para mejorar la separacion de los portadores de carga
fotogenerados y reducir los efectos de recombinacién durante la transferencia de
carga (112,113). En la Figura 1.9 se describen los tipos de heterouniones que
pueden formarse empleando un semiconductor ya sea n o p, donde la funcién trabajo
esta directamente relacionada a el doblamiento de bandas y alineacion energética
(108).

'
Type II-1 (Z-Scheme) Type 112 Type 111-1

Figura 1.9. Tipos de hetero-uniones y sus mecanismos de transferencia de cargas propuestos como

resultado de un campo eléctrico existente entre ellos (Vrs). Esquema a partir de la referencia (108).
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Como se observa, es posible obtener heterouniones al combinar un semiconductor
con un metal (M-SC) para formar una union de tipo Schottky; mientras que el
ensamble de dos o mas semiconductores puede resultar en una heterounion de tipo
semiconductor-semiconductor (SC/SC) para facilitar el mecanismo de trasferencia
de carga y desplazar el potencial de banda plana a potenciales mas negativos, lo

gue implica un campo eléctrico menor al formar la interfaz SC-electrolito (114).

1.6.3. Absorcién de fotones y transicidn energética

De igual forma, la absorcion foténica de un semiconductor estad dada por su
alineacion de bandas de energia, pero también por el tipo de transicion energética.
En un semiconductor, existen dos tipos de transicion energética: directa e indirecta
(8), (115). La transicién directa se refiere a que el borde maximo de la bandas de
valencia y el borde minimo de la banda de conduccion (BC) se encuentran
posicionadas en forma paralela respecto al vector de onda, por lo cual el salto de
electrones desde la BV hacia la banda de BC es directo. Una transicion indirecta es
en la cual los bordes de las bandas de valencia (BV) y conduccion (BC) no son
paralelos con respecto al vector de onda. En las ecuaciones 1.16 y 1.17 se expresa

la transicion electrénica de un semiconductor directo e indirecto respectivamente,
donde la expresiéon (h/Zn)Wn se refiere a la energia de fonén emitido menos el

absorbido.

a=Athv—Eg) /2 ...... (1.16)

a=A(hw—Eg+ (h/zn)wn)2 ......... (1.17)

En este sentido, al evaluar el espectro de absorcidén Optica de un semiconductor,
diversas técnicas pueden ser empleadas para predecir el tipo de transicion y el valor
de la brecha energética que separa a ambas bandas (Eg, eV) (115), (116). Por lo
tanto, la energia de banda prohibida (Eg) de un semiconductor complementa los
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mecanismos de transferencia de cargas en una interfaz electrodo-electrolito, descrito

en la siguiente seccion.

1.6.4. Unién semiconductor electrolito.

Una propiedad determinante en un semiconductor, es el campo eléctrico incorporado
o la carga espacial existente en la interfaz electroquimica. En dispositivos para la
conversion de energia solar, este campo es responsable de la separacion eficiente
de e/h* fotogenerados, lo que impide la recombinacién. ElI campo eléctrico esta
presente cerca de la superficie o interfaz de un semiconductor, y esta formado por la
transferencia de carga a través de su interfaz. En consecuencia, la zona de carga
espacial se forma por la unién de un metal-metal, metal-SC, SC-SC u otro tipo de
heterounién. Cuando la unién entra en contacto con el medio acuoso, sus niveles de
Fermi promueven la transferencia de cargas hasta establecer un equlibrio; formando
un campo eléctrico. El nivel de Fermi del semiconductor generalmente difiere del
potencial redox de la solucidn; no obstante, la transferencia de carga entre ambos
inicia hasta que ambos niveles de energia se hacen planos o entran en equilibrio,
dando como resultado el doblamiento de bandas ( band bending) y la aparicion del
potencial de banda plana (Ers) (96). Este proceso es conocido como interfaz

electrodo-electrolito, ilustrado en la Figura 1.10.
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Figura 1.10. Interfaz SC-electrolito (semiconductor tipo n) (a) antes y (b) despues de establecer el
equilibrio. Dred y Dox corresponden a las funciones de distribucion de la densidad de estados para

especies reducidas y oxidadas, respectivamente (117).

Como se observa, la distribucién de energia de especies reducidas y oxidadas es
diferente debido a la diferente solvatacion, energia de reorganizaciéon ( A), funcion
trabajo (®), afinidad electronica (X) y la energia de ionizacion (IE) del semiconductor
(indice S) y del electrolito (indice E) respectivamente. Posterior al doblamiento de
bandas, el exceso de carga no puede permanecer en la superficie del semiconductor,
por lo que es distribuida a una distancia significativa del electrodo (100 a 10000 A),
zona conocida como region de carga espacial asociada al campo eléctrico. Por lo
tanto, existen dos dobles capas conocidas como: doble capa interfacial (electrodo —
electrolito) y espacio de la doble capa (espacio con capas intermedias) (111), (117),
(118).

Sin embargo, para comprender el doblamiento de bandas y la distribucién de

[{g 1) [l

energia; el tipo de semiconductor (“n” o “p”) y la densidad de portadores de carga

mayoritario es de gran importancia (119). Como se ilustra en la Figura 1.11, en un
33
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semiconductor tipo “n” el nivel de Fermi (Er) generalmente es mayor que el potencial
redox de la solucién, por lo que los electrones (e”) son transferidos desde el
semiconductor hacia el seno de la solucidon. Esto significa que existe una carga
positiva (hacia arriba), asociada a la carga espacial seguida de una region de
acumulacion (depletion layer). En un semiconductor de tipo “p”, el nivel de Fermi (EF)
es generalmente menor que el potencial redox de la solucion y por tanto los
electrones (e) seran transferidos desde la solucion hacia el semiconductor para
obtener el equilibrio, promoviendo al mismo tiempo una region de agotamiento de

cargas (depletion layer) en forma negativa (hacia abajo).

Depletion Region Depletion Region

ERedox EF T

©O.0)
OOOOOOO

L

(a) (b)

Figura 1.11. Desdoblamiento de bandas de energia para un semiconductor de tipo (a) ny (b) p en

equilibrio con el electrolito. Imagen reproducida a partir de la referencia (119).

En este contexto, el cambio en la energia de los bordes de las bandas se encuentran
relacionados al campo eléctrico aplicado para que el nivel de Fermi y el potencial
redox de la solucion mantengan un equilibrio. Este potencial se denomina potencial
de banda plana (Erg) y puede ser aproximado mediante técnicas electroquimicas

como la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS).

1.6.5. Ecuacion de Mott Schottky y obtencion del potencial de banda plana (Ers).

El potencial de banda plana puede ser determinado a través de la medicion del foto-
potencial como una funcion de la intensidad irradiada al inicio de la foto-corriente, o

mediante la capacitancia de la region de carga espacial. La medicién de la
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capacitancia aparente, es una funcion del potencial aplicado (dentro de los procesos
capacitivos); y cuando el mismo es tal que no hay doblamiento de bandas,
acumulacion o agotamiento de cargas la transferencia es nula. La ecuacion 1.18
muestra la funcién de la capacitancia en relacion a la densidad de portadores de
carga en un semiconductor, conocida como ecuacion de Mott-Schottky que es
empleada para determinar la posicion del potencial de banda plana de un
semiconductor; relacionando la interfaz electrodo-electrolito y los mecanismos de
transferencia de cargas con la solucion (107).

! _ 2 (E E kBT) 1.18
7= seATeN, Pp =) (1.18)

Donde:

C= Capacitancia del semiconductor en la region de carga espacial.

e= Constante dieléctrica del semiconductor

€o= permitividad del vacio

Np= densidad de portadores de carga (referida a la concentracion de electrones en
un semiconductor n y de huecos en un semiconductor p)

E= Potencial aplicado

Ers= Potencial de banda plana.

La curva obtenida C? versus el potencial aplicado (E/V) es inversamente
proporcional a la densidad de portadores de carga en el semiconductor (Np), donde
la extrapolacion cuando la i=0 indica la posicion del potencial de banda plana (Ers).
El valor de la pendiente de la curva puede ser empleada para determinar la Np,
mientras que la posicion de la pendiente positiva indica que se trata de un

({9 1) [{Pg )

semiconductor de tipo “n” y la pendiente negativo de un semiconductor de tipo “p”.
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1.7. Procesos foto-electroquimicos

Con base a lo antes mencionado, una celda foto-electroquimica es un dispositivo que
permite la generacion simultanea de energia eléctrica a través de la oxidacién de un
compuesto de interés (120). A través del control del potencial aplicado (V) en el
sistema, el semiconductor (dnodo) es iluminado para promover la excitacion de sus
bandas de energia y la separacion de portadores de carga (e/h*). Cuando el
semiconductor es iluminado, los electrones (e) y huecos (h*) son difundidos hacia la
superficie, donde los huecos (h*) oxidan a la especie reductora (donador de eY)
mientras que los electrones (e°) reducen a la especie oxidante (aceptor de e°) para
producir hidrégeno mediante la reaccién de reduccién (121). Ademas, es posible
mantener un control del potencial aplicado y evitar los efectos de recombinacion, asi
como el estudio de las reacciones interfaciales en ausencia de oxigeno u otro medio
oxidante. En este sentido, se mide la velocidad neta de transferencia de carga
interfacial conocida como densidad de corriente (j/uA.cm), separando los procesos
anddicos y catodicos a la vez. La magnitud de la corriente por lo tanto, vincula la
separacion eficiente de portadores de carga y la absorcién fotdnica del semiconductor
bajo condiciones de iluminacién (89). Para aumentar la eficiencia cuantica del
fotoanodo, la recombinacion puede ser minimizada mediante un acoplamiento
correcto de bandas de energia entre un semiconductor y otro material. De esta forma
en la interfaz electroguimica a través del campo eléctrico externo y la fuente de
iluminacion, se consigue separar espacialmente los portadores de carga de tal forma
gue los (e) son conducidos por el circuito externo hacia el catodo, donde se lleva

acabo la reaccion de reduccion por separado.

Por lo tanto, la eficiencia cuéantica de un semiconductor puede ser medida mediante
el % IPCE (incident-photon-to-current conversion efficiency) versus la longitud de onda
de irradiacion (nm), donde el valor del IPCE relaciona la estructura cristalina del SC y
su capacidad de absorber fotones en un intervalo de longitud de onda. La densidad
de fotocorriente obtenida (iph), es afectada por el espectro de la fuente de luz. La
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ecuaciéon 1.19 y 1.20 muestran la relacién de electrones transferidos por los fotones
absorbidos.

# de fotones

%IPCE =
% # de electrones !

100 ... ...... (1.19)

Donde el flujo de fotones se expresa:

P, (potencia de irradiaciéon)

l t =
flux fotones E, (energia a la longitud de onda de irradiacion)

De igual forma, el numero de electrones transferidos se encuentra en funcion de la Ipn
obtenida, realizando la conversion de mA/cm? a &/cm?.seg. Bajo este contexto, es
importante conocer las condiciones de evaluacion de la interfaz electroquimica y
establecer los posibles mecanismos de transferencia de carga, conocidas como

reacciones interfaciales.

1.8. Reacciones interfaciales de 6xido-reducciéon

Un proceso redox inducido foto-electrocataliticamente puede llevarse a cabo tanto con
un semiconductor de tipo “n” o de tipo “p” como se ilustra en la Figura 1.12ay b. Por
ejemplo, cuando en un semiconductor de tipo “n” ocurre la separacion de portadores
de carga, los electrones se transportan a través del contraelectrodo para producir
reacciones de reduccién en el catodo, lo cual disminuye la recombinacion de cargas
y el rendimiento cuantico mejora (ver Fig. 1.12a) En cambio al emplear un
semiconductor de tipo p la reaccion se invierte y el mecanismo de transferencia inicia
desde la solucion hacia el semiconductor. Las reacciones producidas durante la

fotoexcitacion se muestran en las ecuaciones (1.21 a 1.24).
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Anodo
MOy _p+,, + H;0q4s > MOy — HOpqs + HY ... (1.21)
MOx_h+BV + HO ;s = MOy — HO4s ... ... ... (1.22)
MO, _p+,, + RXqas = MOx — RXp45 o vev oo (1.23)
Céatodo
1
H20+e_ —)§H2+0H_ ......... (124)

En un semiconductor de tipo “p”, si el potencial aplicado es mas negativo que el
potencial de banda plana (EFB), el proceso redox se producira de manera inversa a
un semiconductor de tipo “n”, de modo que ahora las reacciones de reduccion se
llevaran a cabo en el fotocatalizador, el cual se llamaré fotocatodo por tanto la reaccién

de oxidacion sera promovida en el contraelectrodo (ver Figura 12b) (107,122,123).

e -
(a) N (b) &
: Potenti
Potentiostat — T otentiostat T
Semiconductor »L e
N
2 N, t .
0 0 0
b hv g £ £
U " 5
9 3 2 Electrolyte S
2 o 2 o
= - o
¥ " H.O Electrolyte a 3 a
o 5 g | §.
s (CO, +H,0 D > N
‘OH
organics H/;' x\, RED/\OX
H,

Figura 1.12. Mecanismos de separacion de cargas durante procesos redox foto-
electrocataliticos en semiconductores (a) Tipo n y (b) Tipo p. imagen tomada a partir de la

referencia (123).
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En este sentido, diversos estudios se han llevado a cabo para estudiar las limitaciones
gue involucran los mecanismos de transferencia electrénica, con el fin de superar la
baja eficiencia cuantica debido a la recombinacion y el desplazamiento de absorcion
de luz de la regiéon UV hacia la regién visible. De modo que existen diversas formas
de sintesis y modificacién del TiO2 a través de diversos materiales los cuales seran
discutidos en este trabajo, y que tendran gran influencia sobre los procesos foto-
electrocataliticos (84,124,125). En resumen, todas las modificaciones estructurales
gue puedan realizarse en el TiO2, solo son algunas estrategias empleadas para
mejorar la eficiencia foto-electrocatalitica reportada (93). En la siguiente seccion se
describen los parametros mas importantes de método sol-gel y su influencia en las

multiples etapas del métodos de sintesis.
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CAPITULO 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La Figura 2.1 muestra la metodologia de caracterizacion fisicoquimica, electroquimica

y analitica para estudiar la naturaleza y propiedades de los semiconductores.

SINTESIS DE . Método sol-gel
MATERIALES
CARACTERIZACION:
I
FISICOQUIMICA FOTO- ANALITICA

ELECTROQUIMICA [

— o Preparacion del electrodo |_ UV-Vis |
_ _I ocP I |IQUIdOS
o] |

FIR |
H v | | s

1 CRONOAMPEROMETRIA |

| UV-VIS I—

Figura 2.1. Metodologia experimental de trabajo.

2.1. Sintesis de nano materiales por el método sol-gel
2.1.1. Sintesis de TiO2 empleando a&cidos como precursores de hidrélisis.

Nanoparticulas de TiO2 fueron preparadas por la ruta sol-gel empleando butoxido de
titanio (97%, Sigma Aldrich) como precursor de titanio, HNO3 (71% Realyt’s), H3POa4
(89.4% Alyt) y CH3COOH (99.0% R. Quim. Meyer) como acidos precursores de
hidrélisis. La relacion molar de los reactivos fue 1: 0.14: 43: 5 (alcoxido: acido: agua:
etanol). Inicialmente, 21.93 ml de butoxido fueron mezclados con 18.77 ml de etanol
y 49.9 ml de agua dentro de un reactor volumétrico bajo agitacibon magnética y una
temperatura de 80°C. Cuando la temperatura llega a 80°C, el acido precursor es
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adicionado para controlar la reaccion de hidroélisis. La reaccion fue mantenida bajo las
condicones mencionadas durante 2 h. el gel formado se deja enfriar a temperatura
ambiente sin agitacibn magnética. La solucion resultante es evaporada a 110°C
durante 24h (126).

En este sentido, el TiO2 puede ser dopado mediante 3 tipos de atomos o “impurezas”
como i) No metales (S, Br, C, B, Cl, etc.), ii) metales de transicion (W, Co, V, Sn, Ni,
etc.) y iii) tierras raras (Ce, La, Sm, Nd, Er, etc) a fin de cambiar sus propiedades
estructurales y por tanto los procesos de transferencia de carga. Estos atomos pueden
provocar efectos de gran importancia tales como disminuir la banda prohibida para
incrementar la respuesta desde el espectro UV hacia el visible, mejorar la
conductividad eléctrica y/o movilidad de cargas, disminuir los efectos de
recombinacion en el bulk asi como en la superficie del TiO2 y cambios en la posicion

de la banda de conduccion para influenciar los mecanismos de transferencia de carga.

En el presente trabajo se realizaron 2 sistemas de sintesis de heterouniones,

empleando como soporte el didxido de titanio, descritos en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Materiales basados en TiOz para el estudio de procesos redox inducidos en oscuridad y en

iluminacion.
METODO DE
SISTEMA MUESTRA SINTESIS
| TiO2, TiO2-In, y TiO2-Sm Sol-gel/
(1% peso) ultrasonido
TiO2 anatasa
TiO2-B (2, 5%peso)
Il - Sol-gel
TiO2-Ce (2, 5%peso)
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2.1.2. Sintesis de TiO2 y X-TiO2 modificado con Iny Sm

Para el sistema I, las nanoparticulas de TiOz, TiO2-In y TiO2-Ce se sintetizaron por
medio de la ruta sol-gel, con base a estudios previos realizados en la referencia (127)
y tomando &cido acético como precursor de hidrélisis (128). Se emplearon los
siguientes precursores: butéxido de titanio (97% Sigma Aldrich), Alcohol etilico
absoluto como solvente, acido nitrico HNO3z (Fluka) como precursor de hidrolisis,
nitrato de indio (Sigma Aldrich) y nitrato de cerio (Sigma Aldrich) como precursores del

agente dopante.

Para efectuar la sintesis, se establecid una reaccion modelo basada en la ecuacion
(2.2):

Tamb,
HNO3,24 hrs,

Atmosferade Ar

Se formo una solucion A de alcohol etilico absoluto (Fermont, ACS) a la cual se le
incorporé butoxido de titanio (97% Sigma Aldrich) bajo atmdésfera de argon.
Posteriormente se prepar6 una solucion B a partir de 3 ml de HNOg, 35 ml de etanol y
15 ml de H20 desionizada (Barnstead/ Easypure Il by Thermo Scientific). Se agrego
la solucion B en Ay se agitd por 20 minutos a temperatura ambiente manteniendo un
pH de 4.3 en atmosfera inerte. Se prepard una cantidad de agente dopante al 1% en
peso disuelta en 10 ml de H20 desionizada y se adicionaron a la solucion final,
agitando por 60 minutos para formar el gel. El xerogel reacciona bajo agitacion
magnética durante 24 horas. Los polvos obtenidos fueron sometidos a tratamiento de
ultrasonido durante 20 minutos, evaporados a 100°C y calcinados a 400°C empleando

una rampa de calentamiento de 5°C/min.
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2.1.3. Sintesis de TiO2 y TiO2 modificado con boro y cerio en 2y 5% en peso.

Para el sistema I, la sintesis del dioxido de titanio se realiz6 con Butoxido de titanio
(97% Sigma Aldrich), alcohol etilico absoluto y &cido acético (CHzCOOH; Fluka) como
precursor de hidrélisis manteniendo un pH de 4.8 en atmdsfera inerte (argon).
Brevemente, en un reactor de tres bocas sobre una parrilla de agitacion magnética,
17 mL de butoxido de titanio (97% Sigma Aldrich) fueron mezclados en 40 ml de
alcohol etilico absoluto gota a gota formando la solucion A. En paralelo se prepar6 una
solucion B de 3 mL de CH3COOH, 35 mL de alcohol etilico absoluto y 15 mL de H20
desionizada. Se agrego la solucion B en A, manteniendo una agitacion magnética
durante 20 minutos a temperatura ambiente. Para modificar las propiedades del TiOz,
una cantidad de &cido borico HsBOs (Fluka) o Nitrato de cerio (lll) hexa-hidratado
(Sigma Aldrich) fue disuelta en 10 mL de H20 desionizada y adicionada a la solucion
resultante, agitando por 60 minutos para formar el gel. La mezcla obtenida se
mantiene bajo agitacion magnética durante 24 h. Los polvos obtenidos fueron
evaporados y calcinados a 400°C en atmdsfera de aire durante 4 h (127).

2.2. Caracterizacion fisicoquimica de los catalizadores

2.2.1. Difraccién de rayos X (DRX)

El fundamento de esta técnica se debe a la ley de W.L. Bragg para interferencias
constructivas quien desarroll6 una explicacion de lo que sucedia cuando un haz
monocromatico de rayos X llegaba a un cristal. Este método analitico consiste en
hacer pasar los rayos X sobre la muestra conformada por diversos cristales en
diferentes direcciones, verificando la formacion de las fases presentes. Los diagramas
de difraccion de rayos X proporcionan informacion sobre los planos cristalogréaficos
con mayor presencia, los cuales constituyen la huella digital del material. Las
posiciones de las reflexiones se encuentran relacionadas al tamafio y geometria de la
celda unitaria; mientras que la intensidad de cada pico de difraccion proporciona

informacion de la naturaleza de los atomos y las posiciones dentro de la celda (129),
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(130). Los estudios fueron realizados en un difractémetro de la marca Rigaku modelo
Miniflex 600 con un Tubo de Rayos X, Cu Ka. (A= 1.54 A) con foco lineal, a 40 kV y 15
mA. En el haz incidente se coloc6 una rendija soller con filtro de Ni y rendija de 0.5
mm. En la dptica difractada se utilizé un detector Dtex ultra de alta velocidad para
obtener los patrones de difraccion de alta calidad en menos tiempo. Se realizaron
mediciones en geometria simétrica o de polvos realizando el barrido de 3 a 100 grados

(26) con un tamafo de paso de 0.01 y una velocidad de 4 grados/min.

2.2.2. Microscopia electronica de barrido.

El analisis por la técnica SEM-EDS permite observar la superficie del material, en la
cual se puede identificar la morfologia obtenida (esferas, alambres, nanotubos entre
otros) y la formacion de aglomerados en relacion al contenido de la muestra. El tamafio
de dichos aglomerados est4 en funcién del tamafio de cristal y la naturaleza del
material. Asi mismo se puede conocer de manera semi-cuantitativa la cantidad de
especies presentes mediante un analisis quimico. El analisis morfologico fue realizado
en un Microscopio Electrénico de barrido JEOL JSM 6701F, a un voltaje de
aceleracion de 5.0 kV, una magnificacién de X150, 000, X100, 000, X50, 000 y una
distancia del porta muestras de 4.6 mm. Las muestras fueron montadas sobre una
cinta de grafito, posteriormente se realizd un tratamiento para recubrir las muestras

con oro y obtener una mayor resolucion.

2.2.3. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

Un espectro IR se obtiene al pasar radiacion a través de una muestra y puede
determinar la fraccion de esta radiacion incidente absorbida de modo que se vera
reflejada a nivel de vibraciones. La energia particular a la que aparece cada pico en
un espectro guarda relacion con la frecuencia de vibracion de una parte de la
molécula. El espectro vibracional de IR se puede emplear como “huella dactilar” en la

identificaciébn de muestras desconocidas mediante la comparacion con espectros de
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referencia. Cuando un material o compuesto absorbe energia de ciertas longitudes de
onda, provoca estados excitados y disipa la energia generada para volver a su estado

inicial o basal.

Sin embargo, los excedentes de energia se disipan incrementando la amplitud de su
movimiento, promoviendo un alargamiento, flexion o giro de los enlaces. De esta
manera los enlaces vibran al absorber la energia necesaria con base a la fortaleza de
los enlaces y la masa de los atomos implicados, obteniendo finalmente la sefial del
espectro IR (62). El equipo empleado para la obtencién de espectros FTIR fue un
IRAffinity equipado con un modulo ATR marca Shimatzu, en un intervalo de energia
de 4,000 — 500 cm™.

2.2.4. Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis).

Esta técnica permite el estudio de la absorcién de la radiacién UV-Vis (200-800nm) en
sélidos finamente pulverizados. Por medio de ésta se estudia el comportamiento de la
muestra en el espectro electromagnético, debido a que en esta region se presenta la
transicion fundamental desde la banda de valencia hasta la banda de conduccion. Con
los espectros de ultravioleta-visible obtenidos se puede calcular los valores de energia
de banda prohibida (Eg), la cual es la energia minima necesaria para lograr excitar a
los electrones para pasar de la banda de valencia a la banda de conduccion (131).
Las muestras de los sistemas | y Il fueron analizadas mediante un espectrofotometro
Cary 100 UV-Vis Scan, Varian, equipado con esfera de integracion. El intervalo de

medicion fue entre 200 y 800 nm de longitud de onda a temperatura ambiente.

Para este analisis las muestras fueron colocadas en un porta muestras de teflon el
cual se cubre con un vidrio de cuarzo de calidad Optica para posteriormente colocarlo
en el equipo para realizar el andlisis. Los sistemas Il y IV fueron analizados mediante
un espectrofotometro UV/VIS Lambda 365-50 mm Transmission/Reflectance Sphere

de Perkin Elmer.
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2.2.5. Espectroscopia foto-electronica de rayos X (XPS).

Es una técnica aplicada al andlisis cuantitativo no destructivo con aplicacion a sélidos,
sensible a través de las primeras capas atomicas del material (10 nm). Mediante un
XPS es posible la determinacion de la energia de enlace presente, estado de
oxidacion de las especies presentes y un analisis detallado de los perfiles de

composicién en la muestra.

La energia de enlace es caracteristica de cada elemento, el area de cada pico es
empleada para el analisis cuantitativo de la composicion de los materiales en la
superficie, de manera que el potencial de oxidacion de los atomos presentes puede
producir desplazamientos en las posiciones de los picos, dando lugar a diversas
energias de enlaces asociadas a la naturaleza del material (132). En este trabajo las
muestras se analizaron en un equipo K-Alpha Thermo Scientific, con una resolucion

espectral de 0.2 eV, una presion de vacio Pvac de 10° mbar sobre una area de 400 p?.

2.3. Caracterizacion electroguimica de catalizadores.
2.3.1. Celda foto-electroquimica.

Para comprender las propiedades foto electrocataliticas del TiO2 con y sin dopaje, los
fendmenos interfaciales como la corriente (i), potencial a circuito abierto (Eocp),
efectos de recombinacion y resistencia en la superficie del semiconductor son
estudiados. La velocidad de los procesos redox depende de los fendmenos ocurridos
en la interfaz semiconductor-electrolito, y del intercambio de especies, promovidos por
la posicion y distribucion del nivel de Fermi en el semiconductor (88). En este sentido,
los experimentos electroquimicos para el TiO2 sin modificar empleando acidos como
precursores de hidrdlisis, fueron realizados en una celda de tres-electrodos
empleando un electrodo de calomel saturado (SCE) y una barra de grafito como
electrodo auxiliar. El potencial fue controlado empleando un potenciostato EG&G
263A. Una solucién de 0.1M de KCI fue usada como electrolito soporte para los

experimentos descritos en la seccion 3.1. La velocidad de barrido fue fijada en 5
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mV/seg durante la voltametria ciclica. Por otro lado, los experimentos bajo iluminacion
UV (254 nm) fueron realizados con una lampara UVP (Cole Palmer) de 0.875 W. Los
experimentos de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) fueron
establecidos de 10 a 1 kHz con una amplitud de 10 mV/SCE.

Estudios previos aplicados en el sistema | se realizaron en una celda de tres
electrodos en presencia y ausencia de acidos carboxilicos simples (acido formico y
oxalico 0.1M) empleando Na2SO4 0.1M como electrolito soporte. Un electrodo de
Ag/AgCl saturado y una placa de grafito, sirvieron como referencia (RE) y electrodo
auxiliar (CE), respectivamente. Para los estudios foto-electrocataliticos, una lampara
de luz UV de 365 nm fue empleada para llevar a cabo la foto-excitacion, controlando

el potencial con un potenciostato/ galvanostato Princeton Applied Research.

En el sistema Il, una celda de 3 electrodos fue empleada con un electrodo reversible
de hidrégeno (RHE) y una placa de grafito como electrodo de referencia y electrodo-
auxiliar, respectivamente. El potencial fue controlado mediante un potenciostato Bio
Logic. Una solucion de H2SO4 0.5M fue empleada como electrolito soporte. Los
experimentos se llevaron a cabo en atmosferas de nitrdgeno, con flujo de oxigeno,
metanol 0.5M y acido férmico 0.5M. La masa obtenida por electrodo fue de 0.2 mg y
el volumen de la celda se mantuvo en 30 mL. La activacion del electrodo se realizo en
un intervalo de potencial de -0.15 a 1.0V/ RHE a una velocidad de barrido de 50 mV/s.
Barridos de potencial en oscuridad y condiciones de iluminacién fueron realizados a 1
mV/s desde 1.0 a -0.15 V/RHE. Los experimentos de polarizacion anddica se llevaron
a cabo aplicando 0.6 V/RHE durante 180 s bajo iluminacion UV-Vis y un “shutter” con
una frecuencia de apertura de 10s. Los transitorios de corriente bajo iluminacion UV-
Vis se realizaron bajo luz cortada cada 20s. El potencial a circuito abierto (OCP) fue
verificado durante 15 min, con una frecuencia de apertura de 5 minutos, alternando la
iluminacion UV-Vis y oscuridad. Finalmente, la eficiencia cuantica fue medida en
presencia de 0.5M de metanol y un intervalo de longitud de onda de 300 a 620 nm a
1 nm/s controlando el potencial a 0.6 V/RHE durante 320 s. Los espectros obtenidos
fueron normalizados con el espectro de la lampara. La fuente de iluminacion fue
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controlada mediante un foto-radibmetro LP-471 RAD (350-1100 nm) con una
intensidad de 30.8 mW/cm? empleando una fuente de luz UV-Vis (Spectral products
Model ABB-Xe-175).

2.3.2. Preparacion del electrodo.

Las nanoparticulas de TiO2 sin modificar fueron soportadas a partir de una emulsion
de 0.3 g de TiO2, 6 mg de Poly-metilmetacrilato y 1.2 ml de metilmetacrilato fueron
dispersados en ultrasonido durante 20 minutos. Posteriormente, una alicuota de 12 ul
fue depositada sobre un sustrato ITO (Indium Tin Oxide, Sigma Aldrich, 70-100
Ohm/cm?) con un area de 1 cm? y evaporada a temperatura ambiente por 12 minutos.
Los electrodos soportados del sistema I, fueron preparados a partir de suspensiones
electrocataliticas empleando 20 mg de catalizador, 80 uL de nafion, 700 uL de agua
desionizada y 300 uL para dispersar en bafio ultrasénico durante 15 min hasta obtener
una suspension homogénea y menos toxica. Una alicuota de 100 pL fue depositada
en un sustrato de vidrio conductor ITO (Indium Tin oxide, Sigma Aldrich, 70-100

Ohm/cm?) de 1 cm?, finalmente evaporada a 90°C durante 15 minutos.

Para el sistema IlI, el sustrato FTO (Fluor Tin-Oxide, SOLEMS, 60 Ohm/cm?) fue
empleado como electrodo de trabajo con un area de 0.9 cm?. El FTO fue pre-tratado
para eliminar residuos de grasa e impurezas con una solucion 1/3 (v/v) de H202/H2S04
durante 90 minutos. Después, fueron lavados con agua ultra pura durante 10 minutos
para ser tratados térmicamente a 90°C por 120 minutos y finalmente reservados en
una caja Petri (133). Por otro lado, las suspensiones cataliticas fueron preparadas con
20 mg de catalizador dispersos en 1 mL de isopropanol, sujetos a ultrasonido durante
20 min a temperatura ambiente. Posteriormente, 100 pyL de la suspension obtenida se
depositaron gota a gota empleando un dispositivo de “spin-coating” a 5000 rpm
durante 30 s; la operaciéon fue repetida una vez y finalmente los depdsitos fueron

calcinados a 400 °C durante 1 h en atmosfera de aire.
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2.3.3. Activacion del electrodo. Voltametria ciclica

Es una técnica empleada para estudiar la variacion la corriente bajo un intervalo de
potencial, con respecto al electrodo de trabajo que refleja dos valores de potencial E1
y E2 a una velocidad constante (118). Si se polariza el electrodo desde un potencial
inicial (Eo), a un potencial final (Er); se obtiene un barrido directo a un determinado
tiempo, V= AE/At. Por lo tanto, al invertir la direccién del barrido; regresa al potencial
inicial Eo para obtener un barrido inverso. Los perfiles i versus E se han empleado
para identificar las caracteristicas de las zonas capacitivas y faradicas con respecto a
la naturaleza del material. Por otro lado permitirA obtener sefales de corriente
catddicas y anddicas para estabilizar y limpiar la superficie del semiconductor a un

determinado pH.

2.3.4. Potencial a circuito abierto

La estabilidad del potencial a circuito abierto y la variacion con respecto al tiempo mide
la diferencia existente entre el electrodo de trabajo (WE) y el electrodo de referencia
(RE) con respecto al tiempo en ausencia de un campo eléctrico. Los pardmetros
considerados para la evaluacion de las caracteristicas del potencial a circuito abierto
son: i) Concentracion del electrolito soporte (pH de la solucion), ii) Cantidad de
catalizador depositada sobre el electrodo de trabajo (WE) vy iii) Método de deposicion
del catalizador. La transferencia de especies se vera influenciada por la naturaleza del
electrolito soporte y los portadores de carga presentes en la interfaz del electrodo
(134), (135).

Voltametria lineal (VL).

Esta técnica es empleada en complementacion a la voltametria ciclica para conocer a
detalle la magnitud de la corriente, midiéndola en el electrodo de trabajo mientras se

lleva el barrido lineal entre electrodo de trabajo y el de referencia. Como resultado sera
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posible estudiar los fenédmenos ocurridos cuando se llevan interacciones ion-
semiconductor, obteniendo las pendientes de Tafel en la zona anddica y/o catddica, y
a partir de estos resultados estudiar los procesos involucrados a consecuencia de la

interaccion electrodo-electrolito.

2.3.6. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Esta técnica es empleada conjuntamente con la voltametria ciclica (VC) para vincular
el transporte de cargas, y los fendmenos de resistencia en la zona capacitiva o
faradica mediante circuitos de corriente alterna (135), (107). Un perfil de impedancia
pueden ser analizados mediante un circuito eléctrico conectado en serie o paralelo,
compuesto por resistencias (R), capacitancias (C) e inductancias (L). En un circuito
de corriente directa la relacion entre la corriente () y el potencial (E) esta dada por la
ley de ohm. Cuando se trabaja bajo régimen directo (DC) la relacion entre el potencial
(E) y la corriente (I) esta dada por la Ley de Ohm: E= IR, donde R es la resistencia al
paso de corriente. De la misma manera que se tiene la resistencia (R) con corriente
directa, cuando se trabaja bajo régimen alterno (AC) se puede establecer una analogia
para definir una impedancia (Z) que depende de la frecuencia de la sefal aplicada:
V(t) = Z(w) I(t).

Para cada valor de frecuencia se tiene un punto en el plano Z” vs Z' y a medida que
se lleva el barrido, los puntos pueden representar rectas, semicirculos o ser puntos
invariantes de acuerdo a la naturaleza de los procesos interfaciales (136). La técnica
de impedancia fue empleada en semiconductores para analizar los cambios en la
resistencia a la transferencia de carga de la interfaz electrodo- electrolito mediante el
analisis de Mott-Schottky, dando como resultado el potencial de banda plana (Ers) y
la aproximacion de la densidad de portadores de carga relacionada al nivel de Fermi
(119), (89).
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2.3.7. Polarizaciéon del electrodo

Consiste en aplicar un potencial fijo durante un intervalo de tiempo (ver Figura 2.2).
Generalmente el valor del potencial corresponde a procesos anddicos (Epa), al
potencial de pico catddico (Epc) 0 @ un valor correspondiente a una zona de la reaccion
de interés. Con esta técnica se busca obtener informacion de los fendmenos redox
gue ocurren en la region interfacial y analizar la interaccion del electrodo de trabajo
con especies quimicas presentes en solucién para condiciones de oscuridad e
iluminacion UV-Vis, obteniendo transitorios de corriente para conocer el efecto de la
luz pulsada, tiempo de respuesta a la foto-excitacion y estudiar si en los procesos

interfaciales predomina la transferencia de carga o masa (137).

[+ I2
=~ uv off
33
Il: N
S UVon

A

(+) I1

0 Tiempo, t ®
(seg.)

Figura 2.2. Perfil de Cronoamperometria | versus tiempo.

2.3.8. Eficiencia cuantica (%IPCE)

La medicién de la eficiencia quantica, relaciona la conversion de los fotones
absorbidos hacia una corriente eléctrica. El indice % IPCE (Incident Photon-to current
conversion efficiency), permite conocer el flujo de fotones o la magnitud de energia
absorbida en la interfaz semiconductor — electrolito por medio de un barrido de
potencial bajo irradiacién continua en el intervalo de 200 a 1000 nm, correspondientes
a las regiones del espectro electromagnético del ultravioleta hasta el infrarrojo (90),
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(138), (139). Los experimentos fueron enfocados para la obtencion de la eficiencia
cuantica en intervalos de 200 a 620 nm a 0.6 V/RHE durante 320 segundos en
condiciones de oscuridad e iluminacién. El procedimiento para la alineacion del haz y

la obtencién del espectro calibrado de la ldAmpara se describen en el Anexo 1.

2.4. Evaluaciéon fotocatalitica del colorante Azo RB5 en presencia de TiO2

modificado con By Ce

Las mediciones foto-cataliticas fueron realizadas en presencia del colorante Reactive
Black 5 (Azo) con el fin de conocer los procesos de separacion de cargas, necesarios
para analizar la cinética de reaccion. Los parametros obtenidos de los modelos
cinéticos obtenidos, relacionan los mecanismos implicados durante la separaciéon de
portadores de carga y los procesos de oxidacidon en relacién a la recombinacion de

cargas (55), (45). En la Figura 2.3 se ilustra el arreglo de la celda de trabajo:

3

-
B
A

Figura 2.3. Ensamble del sistema foto catalitico. 1) LAmpara de Xe, 300W/cm?, 2) filtro de agua con
ventana de cuarzo, 3) reactor catalitico de vidrio, 4) capilar para purga de oxigeno, 5) foto-radidmetro

LP-471 RAD y 6) entrada de flujo de O.. Volumen del reactor: 30 mL.
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2.4.1. Espectrofotometria de UV-Vis

En la Figura 2.4 se muestra un espectro UV-Vis para verificar la decoloracion de la
especie organica amarillo acido 17 en presencia de TiO2 bajo irradiacion UV+Vis,
observando que las bandas correspondientes al enlace Azo decrecen respecto al
tiempo (133). De este modo, se puede establecer un modelo cinético en funcion al
tiempo de exposicidén, donde la velocidad del proceso foto catalitico establece el orden

de reaccion y valor de la constante cinética (140), (139), (141).

1.2 . . ;

Absorbance

200 300 400 500
Wavelength (nm)

Figura 2.4. Espectro de absorciéon de una solucién acuosa de acid Yellow 17 (10 ppm) en presencia de

peliculas de TiO2 bajo irradiacion UV-Vis a diferentes intervalos de tiempo. Resultados tomados a partir

de la referencia (133).

Para este caso, la actividad fotocatalitica de TiO2 fue estudiada en presencia del
colorante tipo Azo RB5 (Reactive Black 5) a 40.0 mg/It durante un tiempo de reaccion
de 30 minutos bajo irradiacion UV-VIS, estableciendo el equilibrio de

adsorcion/desorcion bajo flujo de O2 como agente oxidante durante 20 minutos antes
53

“La Técnica al Servicio de la Patria”



=

VAT

X

AP

INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

Ji
A\

| b
| p—
=
Iu'

| PN

Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas

de adicionar el colorante con el fin de disminuir el efecto de recombinacion. Al término
de la reaccién, se tomaron alicuotas de la solucion resultante para ser sometidas a
UV-VIS de liquidos (Thermo Scientific OMEGA UV/VIS Spectrophotometer) y conocer
el mecanismo de decoloracion en funcién de los espectros de absorcion en el intervalo
de longitud de onda de 200 a 800 nm referidos al pico principal centrado en 600 nm,

sefal relacionada al enlace tipo Azo del colorante negro reactivo 5.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1. Caracterizacion y evaluacién TiO, sintetizado por la ruta sol-gel
empleando diferentes acidos como precursores de hidrélisis

3.1.1. Caracterizacién fisicoquimica

3.1.1.1. Difraccion de rayos X (XRD)

La Figura 3.1 muestra los difractogramas para las muestras preparadas por sol-gel a
80°C y calcinadas a 400°C. Los espectros obtenidos, en el intervalo 260 = 20 — 70° de
las tres muestras preparadas con HNOs, CH3COOH y HsPOas indican que son
materiales policristalinos con reflecciones caracteristicas de la fase anatasa, tarjeta
JCPDS No. 070-6826. Por otro lado, la intensidad del pico principal es similar. En la
muestra de TiO2 empleando H3PO4 existe evidencia de fase rutilo a 26 = 27.5°. Segun
la ecuacion de Sherrer en 26 = 26°, el tamafio de cristalita se muestra en la Tabla 3.1.
De acuerdo a estos resultados, el tamafio de cristal esta ligado a la naturaleza del
precursor de hidrolisis empleado (126,142).

Anatasa 070-2826
* Rutilo 021-1276

W‘Aﬂ,“/\"‘ﬂm w\ W%Lr i % W ».' ». UW"% i yﬂM M Mw w /rl

Intensidad (u.a)

1L " .ﬂllln.n s " |Hln
20 25 30 35 40 45 50 55 60

20 (grados)

Figura 3.1. Patrones de difraccion de rayos X de TiO:z sintetizado con diferentes catalizadores de
hidrdlisis y tratados a 400°C, (a) TiO2-HNOg, (b) TiO2-CH3COOH y (c) TiO2-H3POa.
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Tabla 3.1. Principales propiedades fisicoquimicas de TiO: sintetizado por sol-gel empleando diferentes
precursores de hidrélisis.

Catalizador . Area
Muestra de Tamafo de Band gap Ka superficial
hidrélisis particula (nm) (eV) (m?g?)
TiO; HNO3 14 3.1 10 x 102 94
CH3COOH 10 3.2 6.3x103 120
H3PO, 6 33 1.8x10° 251

3.1.1.2. Microscopia Electrénica de Transmisién.

Por otro lado, la Figura 3.2 muestra las imagenes obtenidas para las muestras
estudiadas. Se puede observar que los solidos estan conformados por pequefias
particulas a escala nanométrica. Un incremento en el tamafio de cristal es demostrado
a partir de la Figura 3.2-d, mismo que puede ser controlado mediante el precursor de
hidrélisis. El valor promedio del cristal fue de 6, 10 y 14 nm para Hz3PO4, CHsCOOH y
HNOs respectivamente; como fue demostrado a partir de los analisis por DRX. El
analisis HRTEM (ver insertos de las Figuras 3.2a-c) de las muestras calcinadas
muestra espacios interplanares en el intervalo de 0.366 a 0.368 nm, asignados a la

reflexion del pico (1 0 1) correspondiente a la fase anatasa.
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TiO, using (HNO,)
d=13.8 nm

TiO, using (H,PO,)
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Figura 3.2. Microscopia electrénica de transmision para TiO2 sintetizado con diferentes catalizadores
de hidrdlisis y tratados a 400°C, (a) TiO2-HNOg, (b) TiO2-CH3COOH, (c) TiO2-H3PO4 y (d) distribucion

del tamafio de particula.

3.1.1.3. Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis).

La determinacién del la energia de banda prohibida (eV) fue importante para identificar
los cambios en las propiedades electrénicas de TiO2 obtenidos a partir de la hidrdlisis.
La Figura 3.3 muestra los valores de banda prohibida obtenidos usando la técnica de
reflectancia a través del andlisis de Kubelka-Munk. De acuerdo con estos resultados,
los valores estan en el orden 3.1 eV (HNO3) < 3.2 eV (CH3COOH) < 3.3 eV (H3POa4)
como ha sido reportado (126). Esta situacion puede ser explicada debido a la
presencia de vacancias de titanio en la estructura cristalina como resultado del

catalizador de hidrélisis usado, que sugiere que los protones y el oxigeno interactuan
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para formar iones OH gue durante el tratamiento térmico son liberados (142,143). Al
emplear HNOs como precursor de hidrolisis, la ionizacion es practicamente completa
produciendo una alta concentracion de protones. Sin embargo, en el caso de un acido

débil (HsPOa4) el grado de ionizacién es mas bajo; como fue demostrado por XPS (144).

(a) TiO,-HNO,
—— (b) TiO,-CH,COOH
(c) TiO,-H,PO,

()

Kubelka-Munk (u.a)

28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38
Energia (eV)

Figura 3.3. Banda prohibida para TiO:z sintetizado con diferentes catalizadores de hidrdlisis y tratados

a 400°C, () TiO2-HaPO4, (b) TiO2-CH3COOH y (c) TiO2-HNOsa.

3.1.1.4. Fisisorcion de nitrogeno (BET).

Por otro lado, el area especifica de las muestras fue obtenida por el método BET y
sus respectivas isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno, Figura 3.4. Todos los
semiconductores muestran una histéresis de tipo IV, indicando superficies
mesoporosas. La forma de las isotermas también sugieren buena homogeneidad en
el tamafo de poro (145,146). La influencia del catalizador de hidrdlisis durante la
sintesis del material es observada en el area superficial obtenida BET, con el valor
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mas pequefio del TiO2 empleando HNO3 (94 m?gt), CHsCOOH (120 m?g?) y HzPOa4
(250 m?2gt) respectivamente; diferencias principalmente vinculadas a los procesos de

nucleacion debido a la constante cinética (pKa) del acido en turno, ver Tabla 3.1.

240 . . . .
220 | (a) TiO,-HNO, ©) -
200 ] —— (b) CH,COOH
180 L (c) TiO,-H,PO,

160 |
140 |
120 |
100 |-
80 |
60 |
40 | / . . -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
PRESION RELATIVA (mmHg)

(b) ]

VOLUMEN (cc/g)

Figura 3.4. Isotermas de adsorcion-desorcion para TiO2 sintetizado con diferentes catalizadores de
hidrdlisis y tratados a 400°C, (a) TiO2- HNOs3, (b) TiO2-CH3COOH y (c) TiO2-H3sPOa.

3.1.1.5. Espectroscopia foto-electronica de rayos X (XPS).

Los espectros XPS en regiones de alta energia, corresponden a enlaces N 1s, O 1s
y Ti 2p como pueden ser observadas en la Figura 3.5 para las muestras de TiO2
preparadas. Para el caso del TiO2 usando HNOs, el espectro de la Figura 3.5a muestra
un pico en ca. 400 eV gue puede ser asignado a especies de N, debido posiblemente
a un dopamiento intersticial promoviendo la formacion de especies Ti-O-N (147-149).
En las muestras preparadas con acidos deébiles, no se observan sefiales
correspondientes a dopamientos intersticiales. Por otra parte, la sefial correspondiente

a la energia de enlace O 1s a 531.2 eV esta presentada en la Figura 3.5b. Para el
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caso de la muestra de TiO:z preparada con CH3COOH y H3POs4 las sefiales pueden
ser atribuidas a bandas Ti-O. Ademas, la intensidad promedio del pico para la muestra
sintetizada con CH3sCOOH es mayor en comparacion con H3POs, vinculada a una
densidad de estados de oxigeno mayor. Sin embargo, en la muestra preparada con
HNO:3z un desplazamiento de 0.4 eV de menor energia de enlace, es observado. Este
desplazamiento, es atribuido a la presencia de especies N formando Ti-O-N y
modificando el estado de oxidacion de titanio, como ha sido reportado (150,151). Por
otra parte, las energias de enlace O-Ti-O son evidentes en ca. 534.6 eV las cuales
podrian vincularse a las vacancias de oxigeno en todos los casos, tal como se muestra
en la Figura 3.5b. Una segunda sefial se observa a 533.2 eV para la muestra TiO2
empleando HNOs, que se puede relacionar a la presencia de oxigeno proveniente de
NOx formado tal como ha sido reportado (152). En este contexto, la Figura 3.5c
muestra la region de energia correspondiente al Ti 2p. Para el caso de las muestras
empleando &cidos débiles (CH3COOH y H3POa4) un pico en ca. 460 eV, puede
asignarse con la presencia de especies Ti?* (153). Sin embargo, un desplazamiento
pequefio a menor energia es observado en la muestra preparada con HNOs, como
indicativo de una transformacién de las especies de Ti hacia su forma metélica
(153,154). Con base a estos resultados, la formacion de TiO2 es mayormente
relacionada a la naturaleza del acido; promoviendo modificaciones a la cinética de
hidrélisis e induciendo alteraciones en la estructura principal del TiO2. En este
contexto, la formacion de especies Ti-O-N al emplear HNOs justifica los
desplazamientos en la banda prohibida (Eg). El uso de diferentes acidos como
precursores de hidrdlisis, tiene una influencia significativa a la transferencia de carga,

como es discutido en la siguiente seccion.
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Figura 3.5. Espectros de alta resolucion (XPS) para TiO: sintetizado por la ruta sol-gel en regiones

correspondientes a (a) N 1s, (b) O 1sy (c) Ti 2p.

3.1.2. Caracterizacién electroquimica en medio neutro (KCI)

3.1.2.1. Voltametria Lineal (VL)

Para la caracterizacion electroquimica, los perfiles i-E fueron obtenidos mediante
voltametria ciclica (VC) en una amplia ventana de potencial (-2 a 2 V/SCE) en una
solucién de KCI 0.1M a una velocidad de barrido de 20mV/s y comenzando en el

potencial a circuito abierto (Eocr) en direccion anddica. Los resultados obtenidos son
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presentados en la Figura 3.6a y b como pendientes de Tafel (log i versus E), en una

region de procesos redox caracteristicos.

Para este caso, en el barrido negativo (3.6A) los perfiles log i versus E mantienen un
comportamiento quasi-lineal y la misma pendiente, dentro del error experimental. Sin
embargo, los procesos redox interfaciales se incrementan en relacion al &cido
empleado como precursor de hidrolisis en el orden TiO2-HNOz > TiO2-CH3COOH >
TiO2-H3POa4. En este sentido, un comportamiento similar pudo ser observado durante
el barrido positivo (3.6B). Estos resultados, ponen en evidencia la relacion 3entre el
precursor de hidrolisis como se demostré por XPS. Por ejemplo, el desplazamiento
hacia energias de banda menores para TiO2 obtenido con HNOs, promueve una
modificacion estructural y una reduccién en el ancho de banda prohibida promoviendo
una corriente faradica mayor. Estos resultados ponen en evidencia que la respuesta
eléctrica de la superficie se vincula con su modificacion estructural y electronica en

lugar del tamafio de particula 6 area superficial especifica, ver Tabla 3.1.

1E-5 p
(@) A . B
. —— L )
e Y e ---
« a) TiO, (HNO,) < s
a — — - b)TiO, {CH;COOH) i
g iesf oo )TiO, (HaPOy) g a) Tio, | (HNO3)
i - = - b)TiO, (CH4COOH)
(€ L - g)TiO, {HsPO,)
ek T ETE e iiaa-
102 -1 08 0% 084 052 080 :D ] ’;? ] 1;4 ] 1;6 ] 1L13 ' '1.9'3
E/V (SCE) E/V(SCE)

Figura 3.6. Perfiles Log i versus E (pendientes de Tafel) para las muestras en estudio, obtenidos en
presencia de 0.1M de KCl y a velocidad de barrido de 5 mV/s. (a) HNOsg, (b) CHzCOOH y (c) H3POa.
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3.1.2.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Por otra parte, la técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) fue
empleada para calcular la capacitancia total (C) en la interfaz electrodo-electrolito. En
este enfoque, la frecuencia fue variada desde 10 a 1 kHz con una amplitud de 10
mV/SCE en 0.1M de KCI. Los perfiles de Mott-Schottky obtenidos, 1/C? versus el
potencial aplicado (E) se presentan en la Figura 3.7. El log 1/C? versus potencial (E)
incrementa en el orden TiO2-HzPO4 > TiO2-CH3COOH > TiO2-HNOs. Los resultados
anteriores indican que la superficie de TiO2z a partir de HNO3s es la mas activa a los

procesos de transferencia de carga.

....Illlllllllll.
(C)IIII
—~ }
N .
L * (a) TiO,-HNO,
‘rE e (b) TiO,-CH,COOH
Ca = (c) TiO,H,PO,
N
b ooo..o....oo°oooo.
(o] (b)o°.
2 3 *****************
X%
(a) *
1013 . |

-0.5 0.0 05 1.0 1.5
Potencial (E /SCE)

Figura 3.7. Perfiles 1/C? versus potencial aplicado (E) para TiO2 preparado empleando diferentes

precursores de hidrélisis, en presencia de 0.1 M de KCI.
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3.1.2.3. Cronoamperometria

Los perfiles foto-corriente (i) versus tiempo (t), fueron obtenidos mediante polarizacion
a 0 VISCE en condiciones de iluminacion con electrodos modificados; ver Figura 3.8.
Para este caso, la perturbacion en corriente es evidente durante iluminaciéon. En
presencia de TiO2-HNOz el aumento de corriente indica una menor recombinacion y

una mayor eficiencia durante la separacién del par electrén-hueco.

En resumen, se observa que las propiedades fisicoquimicas de las muestras
preparadas estan ligadas a la constante de disociacion del acido precursor de
hidrdlisis. Ademas, la modificacién cinética de la hidrélisis promueve modificaciones
de la estructura de TiOz, y la formacion de especies Ti-O-N (con HNOs3) o variacion en
los picos correspondientes a O 1sy Ti 2p para las muestras sintetizadas con acidos
débiles como CH3COOH y H3POa4. Estas alteraciones también tienen impacto en la

energia de enlace y en las propiedades electrénicas.

30
| a) TiO, (HNO3)
25 |- b)TiO, (CH;COOH)
I (a) c)TiO, (H3POy4)
fz: 20 -
o L
s 15}
5 5
o
10 -
5
0
0 100 200 300 400
Tiempo (s)

Figura 3.8. Transitorios de corriente obtenidos en condiciones de iluminacion con luz UV. Electrolito
soporte 0.1M de KCI.
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3.2. Caracterizacion y evaluacion de TiO2, modificado con In y Sm
3.2.1. Caracterizacién fisicoquimica
3.2.1.1. Difraccion de rayos X (DRX)

Los resultados obtenidos mediante XRD para TiOz, TiO2-In y TiO2-Sm, indican que los
picos de reflexion principales corresponden a la fase anatasa y a rutilo, de acuerdo a
las tarjetas JCPDS No. 9008213 y 9001681, Figura 3.9.

*

(c) In_ -TiO,

JK/LA.MM

y . A (b)Sm, -TiO,

(a) TiO,
IJ_ II n
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20/grados
* Anatasa * Rutilo ® Brookita

Figura 3.9. Patrones de difraccién de rayos X obtenidos para (a) TiOz, (b) TiO2-Sm, (c) TiO2-In.
Temperatura de calcinacion de 450°C.
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En todos los casos se observaron materiales policristalinos de menor tamafio
comparados con TiO2. Debido principalmente, al método de sintesis y a los
reordenamientos provocados por la nucleacion y crecimiento (envejecimiento) de
cristales (155,156).

No se observa la presencia de fases de In203 y Sm203 de acuerdo a las tarjetas
JCPDS 00-041-1103, 00-006-0416 y 00-015-0813 respectivamente, debido al limite
de deteccién de 8% como minimo. En este sentido, el tamafio de cristal fue calculado

mediante la ecuacion de Sherrer. Los resultados son mostrados en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Distribucién de tamafio de cristal calculado por Sherrer.

Muestra Tamaio (nm)
TiO2 13
TiO2-In 10.6
TiO2-Sm 9

Se puede observar, el tamafio de cristal varia con relacion al ion y en consecuencia
existen cambios a nivel atdbmico. La tabla 3.3 muestra el tamafio de radio i6nico y
electronegatividad de los iones In y Sm que estan vinculados a la distribucion de las

impurezas.

Tabla 3.3. Radio i6nico y electronegatividad de Titanio en relacion a lo iones dopantes.

Muestra Radio i6nico (A) Electronegatividad
Ti4* 0.68 15
In3* 0.81 15
Sm3+4+ 1.04 1.1

“La Técnica al Servicio de la Patria”
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3.2.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM-EDS)

Las micrografias obtenidas muestran la morfologia posible para TiOz, TiO2-In y TiO2-
Sm. Los resultados muestran la formacion de aglomerados debido al tamafio de las
particulas (157), comprobada en el analisis de difraccion de rayos X. En la Figura 3.10
se observa una distribucién compuesta principalmente por aglomerados. Por otro lado,
el analisis quimico (EDS) verifica la presencia de indio en la muestra; la cantidad
calculada fue de ca. 0.76 % en peso. Posterior a analizar el radio iénico de In®* versus
Ti**, el radio i6nico de In3®* es mayor a Ti**; motivo por lo cual no se observa una

distribucién homogénea (158).

cps/eV

=1 (b)

IBERO 5.00kV 5.2ni X7.00K SE

Figura 3.10. (a) Micrografias de TiO2-In calcinadas a 450°C. (b) Analisis quimico estructural-EDS.
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Figura 3.11. (a) Micrografias de TiO2-Sm calcinadas a 450°C. (b) Andlisis EDS.

En este contexto, la figura 3.11 una distribucion morfolégica con aglomerados es
observada, atribuida posiblemente a una disminucién de la fase rutilo y menor tamafio
de cristal con respecto a indio (In). El andlisis semicuantitativo por EDS confirma la
presencia del ion dopante de ca. de 0.23 % en peso. La diferencia de radios idnicos
entre Sm3*/4* (1.04A) y Ti4+ (0.68 A) es mucho mayor debido a la posicion de ambos

elementos en la tabla periddica, por lo cual el dopaje es un reto.

3.2.1.3. Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis)

Esta técnica fue empleada para conocer el valor de la banda prohibida (Eg) en
comparaciéon a la naturaleza de cada catalizador por la incorporacién de iones
dopantes en la estructura. Debido a que ésta es una propiedad fundamental en los
materiales semiconductores a ser empleados como foto-electrocatalizadores, este
valor contribuye a determinar los desplazamientos de absorcion fotdnica de la region

UV hacia la region visible (159).

En la Figura 3.12 se muestran los desplazamientos de banda prohibida para los

materiales modificados con In y Sm. No existen cambios significativos hacia la regiéon

visible.
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—(a) TiO,

—— (b) TiO,-In

— () TiO,-Sm
el R 3.28 eV
£ | ToHn......322ev
i | Tiosm....3.26ev
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N

2.8 3.0 3.2 3.4 3.6

Band gap (eV)

Figura 3.12. Band gap calculado mediante funcion de KM en (a) TiOz2, (b) TiO2-In y (c) TiO2-Sm.

De la figura anterior se observa que los desplazamientos de banda prohibida debido
a la modificacion de la superficie de TiOz con indio (In) y samario (Sm) se encuentran
vinculados a los estados localizados formados cerca de la banda de valencia (BV) y

conduccion (BC) por la interaccion de las impurezas (160), (161).

3.2.2. Caracterizacion y evaluacion electroquimica en medio neutro (NaxSOa)

3.2.2.1. Voltametria ciclica (VC)

En la Figura 3.13, se presentan los perfiles corriente-potencial para TiO2 en medio
neutro, donde el efecto de la molécula de prueba (acido férmico y oxalico) y los
procesos redox son evidentes. Sin embargo los procesos de reduccion no son
observados debido a la mezcla de fases cristalinas y las especies redox presentes
(162). Bajo este contexto, se establece que la incorporacion de impurezas puede
modificar la estabilidad interfacial y vincular los procesos redox a las especies

presentes.
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Figura 3.13. Voltametria durante polarizacion catddica de TiO2 en presencia de &cido
férmico y oxalico. (a) Na;SOs, (b) Na;S0O4 0.1M + A. Férmico 0.1M, (c) Na;SO4 0.1M + A.
Oxalico 0.1M. Velocidad de barrido 5 mV/seg.

Por otro lado, en la Figura 3.14, se observan posibles procesos de reduccion en
valores de ca. -1.15 V/Ag/AgCI en la interfaz de TiO2-In para ambos acidos. En
presencia de acido oxalico, se observa un posible proceso de desorcion de especies
en ca. -0.34 V/Ag/AgCI. Por otro lado, observando una mayor transferencia de carga

cuando se emplea &cido oxalico como molécula de prueba.
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Figura 3.14. Perfil i versus E durante polarizacion catodica de In-TiOz en presencia de acido formico y
oxalico. (a) Na2S0s4, (b) Na2SO4 0.1M + A. Formico 0.1M, (c) Na2SO4 0.1M + A. Oxalico 0.1M.
Velocidad de barrido 5 mV/seg.

También, se realizd la evaluacion de TiO2-Sm, donde se pudo observar que la
corriente catodica aument6é respecto al uso de indio, promoviendo procesos de
reduccion en -1.15 V y -1.1 V para &cido férmico y oxdlico respectivamente tal como

se muestra en la Figura 3.15.

Los resultados de DRX muestran un tamafio de cristal de 9 nm al introducir samario,
por lo cual también aumenta la actividad electrocatalitica. Por otro lado, aun con la
baja distribucion de Sm en la muestra como se observé en SEM, se sabe que al dopar
TiO2 con tierras raras, se forman enlaces de mayor energia y pueden aportar mayor
estabilidad (163), (159), (131).
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Figura 3.15. Perfil i versus E durante polarizacion catédica de Sm-TiO2 en presencia de acido formico
y oxalico. (a) Na2S0as, (b) Na2S04 0.1M/A. Férmico 0.1M, (c) Na2SO4 0.1M/A. Oxalico 0.1M. Velocidad
de barrido 5 mV/seg.

3.2.2.2. Cronoamperometria

La cronoamperometria fue llevada a cabo para las muestras TiOz, TiO2-In y TiO2-Sm
empleando Na:SO4 0.1M como electrolito soporte, a un potencial de 0 V vs Ag/AgCI
durante 100 segundos y un pulso de -1.0 V vs Ag/AgCl durante 200 segundos mas.
Enla Figura 3.16 se muestra la interaccion semiconductor en funcion al pH y el tiempo.

En general, los procesos interfaciales son afectados por el tamafo de cristal y el pH
de la solucion. Ademas, el efecto del radio iénico de In y Sm incorporados a la

estructura de TiO2 fue comprobado.
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Figura 3.16. Cronoamperometria en Na2S04 0.1 M. (a) TiOz, (b) TiO2-In, (c) TiO2-Sm.

Cuando estos materiales son evaluados en presencia de acido férmico y oxalico, se
modifica el equilibrio al entrar el semiconductor en contacto con el medio acuoso. Por
En la Figura 3.17 (a — b) se observa que el intercambio de especies se encuentra
vinculado a los procesos de transferencia de masa. Por tal motivo, es evidente que la
naturaleza de cada material sintetizado mostrara una respuesta o selectividad durante

la reaccion en relacidén a sus propiedades.
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Figura 3.17. Cronoamperometria en condiciones de oscuridad y en presencia de (a) Na2SOs + A
Formico y (b) Na2SO4 + A Oxalico.

El cambio de corriente, derivado durante la aplicacion de -1.0 V/ Ag/AgCl, alcanza un
equilibrio debido al contacto con el electrolito soporte, el cual es limitado por la
transferencia de masa en presencia de acido formico y oxalico. Dicha transferencia de
masa puede estar vinculada a la adsorcion de especies H* en la solucién y a la
produccion en serie de hidrogeno en la interfaz de la reaccion.

3.2.2.3. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

La espectroscopia de impedancia electroquimica, fue realizada aplicando potenciales
dentro de la zona capacitiva en medio neutro (NazSO4 0.1M). Se le llama zona
capacitiva al intervalo de potencial en el cual la corriente (i) es casi nula (también
llamada sobre potencial), por lo que no existen mecanismos de transferencia de carga
y de esta manera se puede estudiar el comportamiento puro del semiconductor al

interactuar con el electrolito soporte. De esta manera conocer mediante impedancia
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el tipo de semiconductor y por tanto la concentracion de sus portadores de carga
mayoritarios (e” 0 h*) a través de un andlisis por Mott Schottky para obtener un valor
de potencial de banda plana Vrs (107,123).
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Figura 3.18. Perfiles Mott- Schottky en la zona capacitiva, en donde i = 0. (a)TiOz, (b) TiO2-Iny (c)
TiO2-Sm.

Bajo este contexto, se puede observar que en la Figura 3.18 a-c todas las pendientes
obtenidas corresponden a comportamientos de semiconductores de tipo n, por lo cual
se considera que sus portadores de carga mayoritarios son los electrones (e°)
(89,96,107).
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En la Tabla 3.4 se muestran los valores de la densidad de portadores de carga,

calculados a partir de la ecuacion de Mott-Schottky:

Tabla 3.4. Valores de Np (cm™) y Ex, (V), obtenidos para los semiconductores de TiO, y TiO-

modificado con indio y samario.

Muestra electronegatividad | Radio i6nico Ers Np
(A) V) (cm™)
TiO- 15 0.63 -0.95 3.96E20
TiO2-In 15 0.81 -1.4 2.55E20
TiO2-Sm 1.1 1.04 -1.24 3.4E20

3.2.2.4. Foto-electrocatalisis

Las mediciones en medio neutro fueron llevadas a cabo empleando una lampara de
luz UV de 365 nm en presencia de Na2SO4 0.1 M como electrolito soporte. En la Figura
3.19a y b se demuestra que al excitar la interfaz del TiO2 sin modificar, se provoca la
excitacion de los electrones, los cuales interactian desde la banda de conduccion
hacia el seno de la solucién. Es posible observar que el potencial redox de la solucion
respecto a la alineacion de bandas de energia del semiconductor relaciona los
mecanismos de transferencia de carga (32). Al adicionar los acidos organicos, el
potencial redox de la solucion puede aumentar en funciéon de la complejidad de la

molécula, lo que impide que los procesos de reduccion aumenten (122).
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Figura 3.19. Efecto de luz UV (365 nm) durante polarizacion catédica en presencia del semiconductor
TiO2 en medio neutro, donde (A) Na2SO4 + Acido férmico, (B) NaxSOa + Acido oxalico. En ambos casos

(a) Na2S0s, (b) oscuridad y (c) iluminacion a 365 nm. Velocidad de barrido 5 mV/seg.

En la Figura 3.20 a y b se muestra el perfil i versus V vs Ag/AgCl para TiO2-In, donde
se observa claramente un efecto positivo sobre los procesos de transferencia al excitar
la superficie del semiconductor con luz UV (365 nm), alcanzando una corriente de ca.
-1098 y -990 uA para acido férmico y oxalico respectivamente. El comportamiento en
condiciones de oscuridad indica que la transferencia de carga es limitada por la
cantidad de electrones transferidos y en relacién al pH de la solucién dado por el acido
carboxilico. Cuando TiO2-In es evaluado en presencia de acido oxalico, las corrientes

catodicas son similares como se observa en la Figura 3.16b.
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Figura 3.20. Efecto de luz UV (365 nm) durante polarizacion catddica en presencia del semiconductor
TiO2-In en medio neutro, donde (A) Na.SO4 + Acido férmico, (B) Na2SO4 + Acido oxalico. En ambos
casos (a) Na2S0a, (b) oscuridad y (c) iluminaciéon a 365 nm. Velocidad de barrido 5 mV/seg.

Al modificar la superficie de TiO2 con samario, la muestra TiO2-Sm (ver Figura 3.21)
es evaluada en medio neutro alcanzando corrientes catddicas alrededor de -1410Yy -
854 PA bajo iluminacion, en presencia de acido férmico y oxalico respectivamente. Al
iluminar en presencia de acido oxalico, los procesos de reduccion se ven afectados
debido a la complejidad de la molécula y su potencial redox respecto a las bandas de
energia del semiconductor. Por otro lado, el tamafio idnico del &tomo dopante esta
altamente relacionado a su dispersion o sustitucion sobre la estructura del sustrato.
Por lo tanto, el Sm puede formar enlaces de alta energia, pero si no se encuentra
disperso homogéneamente en la estructura de TiOz, los procesos de transferencia se
ven afectados por la recombinacion y la separacion de cargas ineficiente.
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Figura 3.21. Efecto de luz UV (365 nm) durante polarizacion catddica en presencia del semiconductor
TiO2-Sm en medio neutro, donde (A) Na2SOa4 + Acido formico, (B) Na;SO4 + Acido oxalico. En ambos

casos (a) Na2S0a, (b) oscuridad y (c) iluminaciéon a 365 nm. Velocidad de barrido 5 mV/seg.

A partir de la caracterizacion foto-electroquimica en medio neutro, la naturaleza de los
semiconductores esta vinculada a la resistencia interfacial durante la transferencia de
carga, como fue demostrado por voltametria lineal (VL) y cronoamperometria. Al
incorporar los acidos organicos es evidente que existe una influencia del transporte
de carga y masa de las especies desde la interfaz electrodo-electrolito hacia el seno
de la solucién. Los procesos capacitivos indican que en todos los dopajes se
obtuvieron semiconductores de tipo “n” con base a los perfiles de Mott-Schottky. Por
lo tanto, los portadores de carga mayoritarios son electrones. Sin embargo el método

de depdsito puede contribuir a una mayor transferencia de carga.
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En general, los procesos de transferencia indican que el comportamiento interfacial se
vincula al radio i6nico de los agentes dopantes, al tamafio de cristal, la distribucion de
las particulas y la morfologia de las muestras. La mezcla de fases cristalinas
comprobadas por DRX sugiere que los mecanismos de transferencia son mas
complejos. Entonces, es importante mantener la fase anatasa debido a su estabilidad
durante la excitacion foténica. En la siguiente seccion se demuestra como la presencia
de una sola fase al modificar la estructura de TiO2 favorece la separacion de cargas
en la banda de valencia (BV), la acumulacion de electrones en la banda de conduccion
(BC) y la transferencia de carga interfacial (137).

3.3. Caracterizacion y evaluacion de TiO, modificado con B y Ce
3.3.1. Caracterizacion fisicoquimica.
3.3.1.1. Difraccion de rayos X.

Los resultados fisicoquimicos obtenidos para las muestras TiO2-B TiO2-Ce, indican
mediante los picos de las reflexiones principales que la presencia de ambos iones
dopantes preservan la fase Anatasa al igual que TiO2, esto de acuerdo a la tarjeta
JCPDS 01-083-2243 (128). En todos los casos (Figura 3.22), materiales policristalinos
y en estados amorfos han sido observados (164), disminuyendo el tamafo de cristal
en relacion a la dispersion de las impurezas en la estructura de TiO2 y el uso de acido
acético como precursor de hidrélisis debido a su constante de acidez (163). No se
observaron reflexiones de la fase cristalina rutilo de acuerdo a la tarjeta JCPDS 0021-
1276, en gran medida por el método de sintesis y a los reordenamientos provocados
por la nucleacion y crecimiento de cristales que dan lugar a reflexiones tipicas de rutilo
a partir de 500°C (133, 134,135).

Como se ve en la Tabla 3.5, es evidente que al incrementar la cantidad de dopaje con
B3* (0.12 A) las distancias interplanares disminuyen debido al radio i6nico, el cual es

menor con respecto al titanio Ti*4 (0.68 A). Una tendencia opuesta se observa con el
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dopaje de cerio, ya que las distancias indican un aumento relacionado al radio iénico
mayor de Ce3*/ Ce** (1.03 /1 02 A) respecto a Ti.

(A) TiOB (B) TiO,Ce

(
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Figura 3.22. Patrones de difraccion de rayos X (XRD) para fase anatasa en muestras dopadas con ion
(A) boro y (B) cerio. En todos los casos: (a) p25, (b) TiOz, (c) TiO2-2%-ion y (d) TiO2-5%-ion.

En secciones siguientes, se relaciona la naturaleza quimica de la superficie, la
cristalinidad y sus efectos sobre los mecanismos de transferencia de cargas en medio

acuoso.
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Tabla 3.5. Propiedades fisicoquimicas y estructurales obtenidas por la ruta sol-gel (163).

Sample Tamafio Area Tamarfo de poro Band gap
cristalino superficial (R) (eV)
(nm) BET
(m*g™)

Degussa P25 50 56 1.75, (165) 3.15
TiO2 7.17 128 5 3.27
TiO2-2%B 7.7 146 5.63 3.32
TiO2-5%B 8.3 160 5.6 3.32
TiO2-2%Ce 6.6 173 5.59 3.20
TiO2-5%Ce 6.3 179 6.5 2.9

3.3.1.2. Espectroscopia de reflectancia difusa (UV-Vis).

Los espectros de reflectancia difusa (UV-Vis) estan mostrados en la Figura 3.15. La
determinacion de la energia de banda prohibida fue basada en la derivacion numérica

de Tauc mediante las funciones de Kubelka-Munk versus energia (166), (167).

) p25
) TiO,
c) TiO,-2Ce
d) TiO,-5Ce

|| =

(a
(b

— (
—
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Figura 3.23. Espectros de reflectancia difusa para TiOz fase anatasa en muestras dopadas con ion (A)

boro y (B) cerio. En todos los casos: (a) p25, (b) TiOz, (c) TiO2-2%-ion y (d) TiO2-5%-ion.
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La muestra de TiOz sin modificar, presenta una absorcion en la region UV (< 400 nm)
y su energia de banda prohibida fue 3.35 eV (Figura 3.23A-b) (168), (169). Mientras
gue las muestras modificadas con boro (Fig. 3.23A) presentan picos de absorcion
hacia la region visible. Al incorporar cerio en TiO2 se puede observar que las lineas de
transicion se atribuyen a las especies CeO2/Ce202 formadas sobre la superficie de
TiO2 (Figura 3.23B) (170), (171), (172). Los valores calculados estan mostrados en la
Tabla 3.5.

3.3.1.3. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

La caracterizacion quimica de superficie fue investigada mediante XPS. Los estados
electronicos de los elementos son mostrados antes y después de modificar la
superficie de TiO2 con boro y cerio. En la Figura 3.24, se discuten las muestras con
2% de boro y cerio respectivamente. La cuantificacién corresponde al promedio de
tres mediciones en la muestra. El porcentaje atdmico detectado en Ce y B fue de 0.2
y 1.0% respectivamente, indicando mayor dispersion al emplear boro debido a la

similitud de radio iénico con el titanio.
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o1is  (A) . (B)

Ti2p
TiO,-2%Ce

Na1ls

Ce3d
LAW

TiO,-2%B

TiO2 anatase

900 850 600 400 200
Energia de banda (eV)

Fig. 3.24. (A) XPS general de TiO2 modificado con boro y cerio por sol-gel para TiOz, TiO2-2%B y TiO2-
2%Ce. (B) Deconvolucion de Ti2p en TiO2, TiO2-2%B y TiO2-2%Ce.

La deconvolucion de los picos Ti2p 32 and 12 estd mostrada en la Figura 3.16b. Dos
picos con banda de energia de 456 y 456.99 + 0.2 eV fueron encontrados relacionados
a las especies Ti?* y Ti** como menos estables derivadas de TiO2. Otra banda de
energia a 458 + 0.2 eV esta vinculada a la interaccion de las impurezas dadas por
cerio y boro como han sido descritas por Sami Rtimi et al (173). En este sentido, las
fuerzas de Van Der Waals coexistiendo entre la estructura de TiO2 y los agentes
dopantes promueven un incremento del pico de energia de enlace (458 + 0.2 eV) en
funcion a la dispersion de cerio y boro dadas por sus radios iénicos (174,175). El pico

Ti2p, localizado a 458.71 + 0.2 eV es atribuido a los enlaces Ti-O por los estados Ti**
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(121), (176). Otras contribuciones dadas por especies TiO(OH)2 halladas a 459.85 +
0.2 eV se relacionan a la conversion del alcoxido durante la sintesis por sol-gel y las
especies OH adsorbidas, las cuales incrementan al emplear cerio como dopante
debido a su baja dispersion dentro de la reticula de TiO2 (177). Una interaccion
relacionada a interacciones Ti-C fueron encontradas a 460.75 + 0.2 eV. Los demas

picos son referidos a los satélites de cada especie por la deconvolucion.

En relacion a las especies de Bls, la Figura 3.25a muestra enlaces B-O-Ti y B2O3
observados a 192.08 y 192.85 + 0.2 eV principalmente relacionados al efecto sinérgico
entre el B3 para promover una separacion de portadores de carga durante la
iluminacion en medio acuoso o interfaz electroquimica (168), (178). Segundas
contribuciones a 193.7 y 190.8 + 0.2 eV se relacionan a residuos de Hs3BOa4
provenientes de la sintesis y otros compuestos como B-N. Como se puede observar
en la Figura 3.25b para especies de O1s, la influencia de especies como TiO2, B-O,
Ti-O-B y B®* fue encontrada a 530.03, 532.15 y 533.07 + 0.2 eV respectivamente,
promoviendo la aparicion de vacancias de oxigeno también. La Tabla 3.6 muestra las
composiciones experimentales (% peso) calculadas de la deconvolucion de los picos
de Blsy Ols.

O1s
(b)

BO

-Ti- Carbonates
B,0, B-Ti-O

2N (@)

% SN =Z "~ )
196 195 194 193 192 191 190 533 532 531 530 529 528
Energia de enlace (eV)

Fig. 3.25. Deconvolucion de picos B1ls y Ols en muestras de TiO2 dopadas con boro, (a) TiO2-2% By
(b) TiO2-5% B.
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Tabla 3.6. Composiciones quimicas para O1s, Ce3d 312, 52 Y Bls

TiO2-2%B TiO2-5%B TiO2-2%Ce TiO2-5%Ce
Species Weight eﬁggy Weight eﬁggy Weight eE('a”rgy Weight eﬁggy
(%) (%) (%) (%)
(eV) (eV) (eV) (eV)
B-N 6.59 190.8 3.34 190.6 - - - -
Bls H3BO3 11.44 193.7 13.21 193.69 - - - -
B-O, BCO2 30.6 192.08 21.03 192.06 - - - -
B203 51.38 192.85 62.42 192.8 - - - -
TiO2 85.48 | 530.03 82.4 530.12 76.7 529.94 80.8 530.01
OH ads - - - - 4.3 532.21 4.0 532.2
Carbonates 7.84 | 531.19 9.6 531.2 8.6 531.2 6.0 531.32
B-O, Ti-O-B,
Ois |Nitrates 3.99 532.15 4 532.25 - - - -
Al203 2.3 528.49 3.4 528.8 - - - -
B3+ (B203) 0.39 533.07 0.6 533.2 - - - -
Ce4+ (Ce02) - - - - 3 528.51 2.44 528.44
Ce3+ (Ce203) - - - - 75 |53059| 6.7 |530.46
Ce3d | Ce3+ - - - - 72.8 885.7
32, 512 | Ced+ - - - - 27.2 882.55
4) Ti(IV) 73.7 | 458.71 - - 72.76 | 458.72 - -
3) Ti(IV)-Ce 13.4 458.05 - - 13.24 458 - -
Tiop 5) TIO(OH)2 4.7 | 459.85 - - 5 459.85 - -
2) Ti(ll) 45 | 456.99 - - 4.8 | 457.04 - -
1) Ti(l) 1.9 456 - - 2.13 | 456.09 - -
6) Ti-C 1.9 460.75 - - 2.07 460.75 - -

En este sentido, la Figura 3.26a y b muestra la deconvolucién de las especies
guimicas o estados de oxidacion presentes de Ce3d y Ols al modificar el TiO2 con
cerio al 2 y 5% en peso. En el espectro de Ce3d la prevalencia de Ce203 como Ce®*
es detectada a 885.7 + 0.2 eV como evidencia de los 6xidos formados sobre la
superficie de TiO2 en comparaciéon con especies Ce** observadas a 882.55 + 0.2 eV
(172).
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Ce3d (v) | 512 O1s N0

(b) 273 ‘.‘.

(@)

——

"

912 904 896 888 880 533 532 531 530 529 528
Energia de enlace (eV)

Fig. 3.26. Deconvolucion de los picos Ce3dsp, 32 Y Ols en muestras de TiO2 modificadas con cerio,
(a) TiO2-2% Ce y (b) TiO2-5% Ce.

Las bandas de energia localizadas en Vv°, v', u® y u” sefialadas en la Figura 3.26 para
la deconvolucién de Ce3d se encuentran relacionadas a las especies Ce?*, donde u’
y V' presentan bandas de alta energia que sugieren una configuracion electronica de
tipo Ce3d°4f' O2p® como estados finales, mientras que las especies u® y v° son
derivadas de los estados finales Ce3d°4f2 O2p® (179). Por lo tanto, los picos
observados como u””" y v’ estan vinculados a las especies Ce** (71). En este sentido,
sus espectros de Ols confirman la presencia de las especies Ce3" y Ce** presentes
como Ce203y CeO2 a 530.5y 528.5 + 0.2 eV respectivamente(180).
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3.3.2. Caracterizacion y evaluacion foto-electroquimica en medio &cido (H2S0Oa4)

3.3.2.1. Activacion del electrodo

La respuesta Ii-E en condiciones acidas (pH= 1.27) y bajo atmdsfera de N2 se muestra
en la Figura 3.27 durante la activacion del electrodo y respecto al substrato inerte FTO.
Para los electrodos soportados (Figura 3.27a y b) los procesos redox son promovidos

por la presencia de Ti®*/Ti** siguiendo la reaccién mostrada en la ecuacion 3.1.

Ti(OH), + H* o [Ti(OH)(H,0)]* + e~ o Ti(OH) + Hy ... (3.1)

En ambos casos, la transferencia de carga disminuye al incrementar el porcentaje en
peso de dichos agentes, lo cual indica una acumulacién de especies oxidadas

(relacionadas a boro y cerio) sobre la superficie de TiOx.

80 —
60 [ o Ti /Ti (A) [ AT /T (B)

40
20

Corriente, i (pA)

K — (2)FTO

— (2)FTO
e (D) THO, | e (D) TIO,

() TiO,-2% B L s (C)TiO,-2% Ce
a0l e (d)TiO,-5% B i e (d)TiO,-5% Ce

L4
N O
o O
-1

0.0 0.3 Oj6 Oj9 OjO Oj3 016 Oj9
Potencial, E (V/ RHE)

Figura 3.27. Perfiles corriente-potencial durante activacion en solucion de H.SO4 0.5M para (A) TiO2
modificado con boro (B) y (b) TiO2 modificado con cerio (Ce). En todos los casos: (a) substrato FTO,
(b) TiO2, (d) TiO2-ion 2% peso y (d) TiO2-ion 5% peso. Masa depositada: 0.2 mg. Velocidad de barrido
50 mV/s.
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Tomando como base los diagramas de Pourbaix y la activacién del electrodo, se
confirma que la estabilidad de las muestras es observada entre c.a. -0.15 a 1.0 V/RHE,
donde las especies mas evidentes fueron Ti®* y Ti**, par redox confirmado por XPS y

observado con base a la ecuacion 3.1 (162).

3.3.2.2. Voltametria lineal en oscuridad e iluminacion.

Los electrodos fueron evaluados bajo atmdsfera inerte con nitrégeno, en presencia de
metanol y &cido férmico como agentes de sacrificio; es decir, donadores de electrones.
Para tal fin, se emple6é un barrido lineal de 1.0 a -0.15 V/RHE con un tiempo de
polarizacion inicial de 30 segundos a 1.0 V/RHE. Las evaluaciones bajo iluminacion
se realizaron en las mismas condiciones. En la Figura 3.28 se muestra la separacion
de portadores de carga a partir de la iluminacién del electrodo en presencia de H2SO4

como electrolito soporte y empleando TiO2 como semiconductor intrinseco.

9
NE F-TiO, Anatasa Out setN,
9o 61 0.5m Hys0, —osc ho
<:. 3t (A) EFB —— iluminacion y
~ 0 /#'f t
N el
2 9
E’ 6 (B) 0.5 M Metanol
t 3 o
o /
© 9
o O /7
g (C) 0.5 M A. Formico
s °f
(72]
5 /
20
o [~/

00 02 04 06 08 1.0
Potencial, E (V vs RHE)

Figura 3.28. Barrido de potencial bajo iluminacién en los perfiles de foto-corriente versus potencial en
TiO2 anatasa obtenido por sol-gel y soportado sobre sustrato FTO. (A) 0.5M H2SO4 atmosfera inerte,
(B) H2S04/0.5M metanol 0.5M y (C) H2S04/0.5M &cido férmico 0.1M. Masa depositada: 0.2 mg por

“spin-coating”. Velocidad de barrido: 1 mV/s.
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La diferencia de corriente foto-generada respecto a la oscuridad, indica
desplazamientos hacia potenciales negativos, procesos relacionados al potencial de
banda plana de la interfaz SC-electrolito. En este contexto, al adicionar un agente de
sacrificio (donador de electrones), la corriente anddica puede incrementar en relacion
a los procesos de acumulacién de e en la banda de conduccién, relacionados al

semiconductor y a la interfaz SC-electrolito (97).

La Figura 3.29 muestra una densidad de corriente mayor en presencia de metanol
atribuida a los foto-huecos atrapados por el agente de sacrificio, los cuales promueven
una mayor velocidad de oxidacion en el anodo (72), (181). En este sentido, la
presencia de metanol promueve un mayor desplazamiento de potencial a valores
negativos respecto a acido férmico debido a los cambios por el band bending (Vrs)

después del acoplamiento del SC-electrolito (182).

(1) 0.5MH,50,/ Metanol 0.5M

Cerio
6 R
-
4t
2r (b)
0 —

f (c)

0.0 0:2 0:4 0:6 0:8 1.0
Potencial, E (V vs RHE)
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(I1) 0.5MH,S0, / Acido formico 0.5M

00 02 04 06 08 1.0
Potencial, E (V vs RHE)

Densidad de fotocorriente, i (uA)lcm2

Figura 3.29. Foto-corriente registrada durante iluminacién en TiO2> modificado con boro y cerio.
Electrolito soporte 0.5M H2SOa4. (1) En presencia de 0.5M Metanol y (Il) en presencia de 0.5M &cido
formico. (a) TiO2, (b) TiOz-ion 2% peso y (c) TiOz-ion 5% peso. Masa depositada: 0.2 mg/FTO.
Velocidad de barrido 1 mV/s. UV-Vis (30.8 mW/cm?).

En las ecuaciones 3.2 a 3.4 se indican los procesos redox iniciales después de la
separacion de huecos y electrones (h*/e”) en el foto &nodo y la interaccion con metanol
(donador de electrones), y/o acido férmico (aceptor de electrones) empleados como

agentes de sacrificio (73), (74).

TlOz + hv - TlOz (e_, h+) ......... (32)
TiO, (e~ h*) + CH;0H — Ti0, (¢™) + CHyOH ... . (3.3)
TiO, (e",h*) + HCOOH - TiO, (h*)+ HCOO™ ........ (3.4)
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La influencia positiva de las especies de boro en la estructura de TiO2, son asociadas
a un decremento en la recombinacion, una mayor transferencia de carga y foto-
estabilidad (177). A pesar del uso continuo de especies de cerio como agente dopante,
la mezcla entre Ce®*/Ce* y su acoplamiento con TiO2 no permite una interaccion
efectiva cuando el semiconductor entra en contacto con la interfaz electroquimica. Las
principales diferencias de los mecanismos de transferencia de cargas, se puede
vincular a: i) una excitacion electrénica de la superficie; ii) una separacion de
portadores de carga; y i) cambios en el potencial de banda plana
(1,84,107,111,169,183,184).

El TiO2 modificado con 2% en peso de boro presenta una corriente de oxidacion de
7.93 uA/cm? en presencia de metanol al ser iluminado con luz UV-Vis (30.8 mW/cm?)
en comparacion con TiO2 a una densidad de corriente de 5.55 pA/cm?. Al modificar la
estructura del TiO2 con cerio, se observa un efecto negativo con el incremento de las
especies de cerio debido a la baja dispersion por el radio i6nico. Esto provoca la
formacion de estados Ce3* y Ce**, por tanto estos pueden afectar o modificar la
disponibilidad de huecos en el TiO2, resultando en procesos de recombinacion en
medio acido. Al emplear acido férmico, la velocidad de oxidacion siempre sera menor
gue metanol debido a que su potencial redox también es menor con respecto a las

bandas de energia de TiO2 (7).

3.3.2.3. Voltametria lineal bajo luz pulsada.

La Figura 3.30 muestra el efecto en la corriente bajo luz pulsada de varios electrodos
semiconductores en pH acido (0.5M H2SOg). En las Figuras 3.30 I-a y ll-a se observa
una magnitud de corriente anddica alrededor de 1 pA. Las inflexiones de la (foto)
corriente pueden atribuirse al aumento de especies B203 en la superficie de los
materiales (confirmado por el analisis XPS) que afecta la transferencia de carga
interfacial.
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En presencia de metanol y &cido formico, se observa un aumento de la fotocorriente
(Fig. 3.30 I-b, c y lI-b, c). Este resultado comprueba que debido a la excitacion de la
superficie en condiciones de iluminacion la fotocorriente aumenta en relacion a la
oxidacion del agente de sacrificio dada por un aumento en el potencial a circuito
abierto, es decir; un aumento en los procesos de acumulacién de electrones

relacionado al potencial redox de la interfaz.

De igual manera, se confirma que al modificar la superficie con cerio se forman
estados Ce®** y Ce**, los cuales fueron observados por XPS, mismos que promueven
la recombinacion durante la transferencia de carga debido a que la estructura
electrénica del semiconductor no permite una separacion de cargas efectiva dada por
la naturaleza de las especies de cerio que interactian con TiOz2; en consecuencia, la
foto-corriente generada es menor que en presencia de boro como parte de la

heterounion.

En este sentido, con base a los resultados obtenidos por XPS, la muestra TiO2-2B
mantiene una mejor distribucion de las especies de B3* y en consecuencia, mayor

interaccién de los sitios activos al formar a interfaz electroquimica.
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Figura 3.30. Foto-corriente bajo luz cortada versus E/RHE en TiO2 modificado con boro (I) y cerio (ll)

en 2y 5% en peso en presencia de: (a) 0.5M H2SO4 atmoésfera inerte con N2 (b) 0.5M H2SO4 saturado
con 0.5M de Metanol + 0.5M H2S04 y (c) 0.5M de &cido formico + 0.5M H2S0a. En todos los casos: (a)
FTO substrato, (b) TiO2 anatasa, (c) TiO2 - 2% y (d) 5%. Masa depositada: 0.2mg. Velocidad de barrido

1 mV/s. Tiempo de apertura cerrado: 10 segundos.
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3.3.2.4. Cronoamperometria

Midiendo el tiempo de respuesta y los efectos de recombinacion, la Figura 3.31 a-f
muestra la fotocorriente medida en intervalos de 10segundos bajo iluminacion y
oscuridad, aplicando un potencial anddico de 0.6 en presencia de metanol y acido
férmico. Una diferencia entre las especies de boro y cerio es observada, debido a la
sustitucion reticular verificada por XRD. En este sentido al emplear cerio no se
promueve una influencia importante debido a los Oxidos depositados sobre la

superficie de TiOz y limites de grano verificados por XPS.
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Figura 3.31. Polarizacién anddica bajo luz cortada (UV-Vis). Panel izquierdo: TiO2-B en: (a) 0.5M
H2S04 (b) oxigeno (c) 0.5 de acido formico y (d) 0.5M de Metanol. Panel derecho: F-TiO2-Ce en: (€)
0.5M H2SO04 (f) oxigeno (g) 0.5 de &cido formico y (h) 0.5M de Metanol. Masa depositada: 0.2mg.

Potencial aplicado: 0.6V/ RHE. Tiempo de apertura-cerrado: 10 segundos.
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3.3.2.5. Estudio del espesor de pelicula depositada por spin-coating.

Otros experimentos relacionados con el espesor de la pelicula depositada sobre FTO
fueron llevados a cabo, los detalles (volumen depositado, peso, espesor obtenido)
pueden verse en la Tabla 3.7. Bajo estas condiciones, la eficiencia cuantica, IPCE
(Incident Photon to Current Conversion Efficiency) fue determinada para cada

semiconductor.

Tabla 3.7. Pesos y espesores formados en P25, TiOy, TiO2-B y TiO,-Ce mediante spin

coating.
Thickness
item| W(mg) | Area (cm?) (lm)
1 0.60 0.855 1.7 P25 50, 25
2 0.20 0.9025 0.53 ul directly
A 0.05 0.81 0.15 TiOo2
B 0.10 0.81 0.29 (50,100,20
C 0.20 0.9 0.53 0and 300
D 0.25 0.95 0.62 Wi sp)
A 0.05 1.05 0.11 TiO2-2%Ce
B 0.08 0.9 0.21 (50,100,20
C 0.20 0.9 0.53 0 and 300
D 0.30 0.9 0.8 ! sp)
A 0.15 0.855 0.42 TiO2-5%Ce
B 0.11 0.9 0.3 (50,100,20
C 0.30 0.9 0.79 0 and 300
D 0.30 0.9114 0.78 W sp)
A 0.05 0.9 0.13 TiO2-2%B
B 0.10 0.9 0.26 (50,100,20
C 0.40 0.9 0.9 0and 300
D 0.30 0.85 0.84 i sp)
A 0.10 0.9 0.26 TiO2-5%B
B 0.20 0.9 0.53 (50,100,20
C 0.30 0.95 0.75 0and 300
D 0.21 0.89 0.56 W sp)

Los procesos de activacion de los electrodos y la carga calculada durante el proceso
de adsorcion/desorcion de Ti*3/Ti+4 fueron estudiados en la interfaz semiconductor-
electrolito para (a) P25, (b) TiOz, (c) TiO2-2% Ce, (d) TiO2-5%Ce y (e) TiO2-2% B. Los

resultados indican que el volumen depositado afecta el transporte de carga debido, a
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la dispersién del catalizador y al espesor formado. Bajo este contexto, en la Tabla 3.8

se indican los valores de transferencia de carga.

Tabla 3.8. Pesos y espesores formados en P25, TiOy, TiO2-B y TiO,-Ce mediante spin

coating.
Thickness Charge/mass | Charge/surface
Samples Wf(mg) A(em}) | (um)  Charge(uC)| (uC/mg) (uC [cm?)

P25 0.2 0.9 0.529 65.05 325.2 7
P25D.8. 08 | 086 2. 853 1065 990
N-TiO, 0.22 09 0.58 293.7 1574 349
A-TiO, anat 0.2 0.8 0.595 189 948 237
1i0,-28 0.2 0.7 0.68 362 1810 517
70,58 0.2 0.8 0.59 159 193 198
Ti0,-5Ce 0.2 0.8 0.59 214 107 26

En presencia de metanol, es posible observar que la naturaleza de la superficie esta

vinculada a la eficiencia cuantica y a la separacién de cargas que dan lugar a la

fotocorriente producida bajo iluminacion UV+Vis promoviendo a un aumento en la

acumulacion de carga (e’) en la banda de conduccion.

Con base al estudio de espesores se han seleccionado los electrodos que contienen

una masa depositada de 0.2 mg para todas las muestras por el método spin coating.

En la Figura 3.32 a-f se muestran las activaciones obtenidas y los procesos redox son

estudiados en relacion a la masa depositada. Para la obtencién de la eficiencia

cuantica se llevaron a cabo experimentos de 300 a 620 nm con una polarizacion de

0.6V/RHE para la obtencién del espectro de accion. Los resultados de IPCE obtenidos

se expondran en secciones posteriores.
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Figura 3.32. Activacion en acido sulfdrico 0.5M de (A) TiOz2-anatasa en 50 y 25 pl de tinta depositados
directamente, (B) TiO2-anatase por spin coating, (C) TiO2-2% Ce20s3, (D) TiO2-5% Ce20s3, (E) TiO2-2%
B203y (F) TiO2-5% B20s. Insertos: Carga masica. Velocidad de barrido: 50mV/s.
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3.3.2.6. Potencial a circuito abierto (OCP)

Por otro lado, los huecos foto-generados durante la medicién del potencial a circuito
abierto (OCP) son consumidos por el donador de electrones (e”). En paralelo, los
electrones de la banda de conduccién (BC) son atrapado por los sitios Ti** (74). En
este sentido, en la banda de conduccion existe un proceso de acumulacion de
electrones que promueve los desplazamientos del nivel de Fermi (EF), favoreciendo
los procesos de transferencia al momento de romper la capacitancia de la doble capa

eléctrica, tomando como base el siguiente mecanismo:
TiO, + hv - Ti0, (ecg, hyg) wn oor oo (3.5)
TiO,(ecp, hyg) + CH;0H — TiO,(er) + - CH,0H ... ... ... (3.6)

Asi, el rol del agente de sacrificio es capturar los huecos generados, y por esta razon
la velocidad de oxidacion esta vinculada al potencial redox del agente de sacrificio tras

formar la interfaz con las bandas de energia de TiO2 (7).

En la Figura 3.33 se muestran los procesos de acumulacién de cargas bajo oscuridad

y condiciones de iluminacién (A > 200-1100 nm) en presencia de TiOz2 y TiO2
modificado con boro y cerio respectivamente. Los valores obtenidos de OCP se
muestran en la Tabla 3.9.

Tabla 3.9. Valores de AEph, determinados de las Figuras 3.33 en condiciones de oscuridad e

iluminacién. Tamarfio de cristal estimado mediante analisis de Rietvel.

TiOz Ti02-2%B | TiO2-5%B | TiO2-2%Ce | TiO2-5%Ce
Mass electrode (mg) 0.2 0.2 0.22 0.2 0.25
Particle size {nm) (rietvel) 14.2 13 12 11 11
Nitrogen 0.47 0.52 0.45 0.43 0.28
Methanol 0.62 0.64 0.58 0.37 0.26
Formic acid 0.51 0.58 0.58 0.49 0.48
AE (V)
MeOH + O, 0.53 0.59 0.56 0.4 0.32
Formic A. + O3 0.52 0.52 0.49 0.35 0.29
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Figura 3.33. Perfiles de potencial a circuito abierto (OCP) bajo condiciones de iluminacién y oscuridad
en presencia de: (a) TiO2, (b) TiO22%B, (c) TiO2-5%B, (d) TiO2>-2%Ce y (e) TiO2-5%Ce,
respectivamente. Condiciones evaluadas: flujo de N2, 0.5M metanol y 0.5M &cido férmico. Tiempo de

medicion: 20 minutos.
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Con base a los resultados obtenidos se confirma la relacién que existe entre la foto-
oxidacion y la separacion de portadores de carga observadas en las pruebas foto-
electroquimicas, ademas del efecto de acumulacién de electrones derivado de la
medicion de la AE muestra que el potencial a circuito abierto es mayor en el TiO2

modificado con 2% en peso de boro con respecto a todas las muestras.

3.3.2.7. Eficiencia cuantica (%IPCE).

La eficiencia cuantica, conocida como “The incident-photon-to-current conversion
efficiency” fue estudiada bajo condiciones de metanol y es representada por %IPCE
versus A (nm), datos observados en la Figura 3.34. Los valores calculados a partir del

espectro de accion son normalizados con el espectro nominal de la lampara.

025}  =(@FoTio, (A) 025k —(@FTO-TiO, (B)
(b)F-Ti0,-2%B (b)F-Ti0 -24Ce
'/'\\—(C)F-Tloz-fS%B — (C)F-Ti0,-5%Ce
0.20 4 0.20
- X
¥ 015 ~ 0.15
E 3 3 E (a) Eg=3.068 eV
W (a)Eg=3.068 eV Py e
2 0.10 < | (b)Eg=3.068 eV L 0.10 S (b)ggj%%%aev
- (c)Eg=3.08 eV (c)Eg=3.086V
0.05} 0.05 K [T
28 32 36 40 28 32 36 40
Energy (eV) Energy (eV)
000 " I i L n n 000 N N < N N N
350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600

Longitud de onda (nm)

Figura 3.34. Espectros de accion obtenidos mediante polarizacion anddica a 0.6 V/RHE para electrodos
basados en TiO2 y TiO2 modificado con boro y cerio respectivamente en presencia de 0.5M H2SOa4/
0.5M MeOH. A) TiO2 y TiO2 modificado con boro y B) TiO2 y TiO2 modificado con cerio depositados por
spin coating. Intervalo de estudio bajo iluminacién: 300 a 600 nm. Tiempo de iluminacién: 320 s.
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Los resultados de la eficiencia cuantica (IPCE) sugieren que al modificar el TiO2 con
2% de boro, se alcanza un tiempo de vida mayor de los electrones foto-generados,
por lo cual la separaciéon de carga es mas eficiente con respecto a TiO2. Efecto
contrario durante la interaccion de la superficie TiO2-Ce debido a las especies
oxidadas de cerio (CeO2 y Ce203) que influyen en la actividad foto-electrocatalitica.
Los valores obtenidos sugieren que el electrodo de TiO2 tiene una eficiencia cuantica
cercana a 0.35% con transiciones a 320 nm, mientras que la muestra TiO2-2B
mantiene le valor mas alto con 0.4% seguido de TiO2-2Ce con 0.12%, mecanismos
relacionados a la composicion cristalina, la cual relaciona la foto-generacion vy
coleccién de portadores de carga (90,185-187). Los insertos de cada figura revelan
la relacion con los espectros obtenidos mediante reflectancia difusa, obtenidos a partir

del andlisis de Tauc.

Como parte de la eficiencia cuantica, los procesos redox referidos a la interaccion en
presencia de H20 y metanol respectivamente, fueron analizados. Se comprueba que
las especies presentes afectan directamente la separacién de portadores de carga y
los procesos redox presentes. Por ejemplo, en la Figura 30.35 se observa un efecto
positivo al modificar el TiO2 con boro (2% en peso). Este efecto disminuye al

incrementar el porcentaje de boro.
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Figura 30.35. Eficiencia de reacciones H20/meOH bajo condiciones acidas.

3.3.3. Caracterizacién y evaluacion foto-electroquimica en medio neutro
(K2S0Oa4).

Para verificar estos resultados, se evaluaron los electrodos de TiO2 en fase anatasa y
TiO2-2%B en presencia de 0.5M de K2SO4 (Figura 3.36a) para analizar los cambios
del potencial a circuito abierto (OCP) y la respuesta foto-electroquimica durante
barridos de potencial en una celda foto-electrocatalitica de tres electrodos. Flujo de
oxigeno y 0.5M de metanol fueron empleados como trampa de electrones y agente de
sacrificio respectivamente. Las mediciones usando un electrodo de calomel saturado
(SCE) fueron corregidas por pH y temperatura (18°C) para comparar con respecto al

electrodo reversible de hidrégeno (RHE). En la Figura 3.36a y b. se puede observar
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gue la ventana de potencial (E) ya esta referida al electrodo reversible de hidrégeno,
tomando como base una temperatura de 18°C y la correccion mediante el pH y
potencial de electrodo tal como se indica en las ecuaciones 3.7 y 3.8 a partir de la

ecuacion de Nernst (118).
Egug = Esyg + 0.0577 « pH ......(3.7)
Donde el potencial del electrodo de calomel a 18°C es Eqyr = 0.236 V/SHE

Egyg = Egcp + 0.236 + 0.0577 * pH ....(3.8)

40 80
0.5MK,SO 0.5M H,S0,
(b) Activation4 (A) 60 k (b) Activation (B)
50 mV/s 50 mV/s
20+ - P i =
0 m, .=0.2mg (a)TiO, anatase wk m,.=0.2mg
A=0.9 cm’ — (b)TiO,-2%B A=0.9 cm’
' < 20k
E of IS
s ;3 @
! _ 2 o}
4 NE a—
c S c
2 ©
£ 20r < £ 20t
3 g o
5 40 F
-40 b ©
051 00 01 02 03 04 60 F
Potential (V/RHE)
-60 1 1 1 1 1 1 -80 / 1 1 1 1 1 1
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Potential (V/RHE) Potential (V/RHE)

Figura 3.36. Activacion del electrodo empleando un electrodo de referencia: (a) saturado de calomel
(SCE) en presencia de 0.5M K2SO4 y (b) Reversible de hidrogeno (RHE) en presencia de 0.5M H2SOa.
Velocidad de barrido: 50 mV/s.

También se observa en la Figura 3.36a que el valor de la carga anddica (Qan [=] uC)
durante la activacion es de 50 y 72.5 uC para TiO2 y TiO2-2%B respectivamente,
indicando que el aumento del boro como aceptor de electrones incrementa la
interaccion con las especies. Es importante sefialar que en la Figura 3.36b empleando
el electrodo de referencia RHE, la Qan=148.7 uC debido al pH acido y a la interaccion

de las especie Ti%* con los iones H* en la solucién dadas por el H2SOa.
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Bajo el mismo procedimiento, la correccién fue realizada para todos los barridos de
potencial y potencial a circuito abierto (OCP). En la Figura 3.37 se observa un perfil
corregido | vs E/RHE durante un barrido de potencial de TiO2 anatasa y TiO2-2%B en

presencia de K2SO4 bajo flujo de nitrégeno.

4k
3k
N
1k ()
b
~ 9r §a;
€ -1F
L 2L — ()TiO, dark
é — (b)TiO, uv+vis
Y 3r (c)TiO,-2%B uv+vis
s
S 5f
6F 05M K,SO, m,,.=0.2mg
7k Nitrogen A=0.9 o’
sl 5mV/s
_9 B 'l 'l 'l 'l 'l 'l

o
)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Potential (V/RHE)

Figura 3.37. Barrido de potencial en presencia de 0.5M K2SO4 y flujo de N2, potencial corregido tras
emplear electrodo saturado de calomel (SCE). (a) TiO2 en oscuridad, (b) TiO2 UV+Vis y (c) TiO2-2%B
UV+Vis Velocidad de barrido: 5mV/s.

Para este caso, el aumento de la fotocorriente anddica es debido a la excitacion de la
superficie tras la iluminacion y una mayor separacién de cargas, misma que es mas
eficiente en presencia de TiO2-2%B. Sin embargo, el efecto de recombinacion se
mantiene presente, inhibiendo la fotocorriente. Por lo tanto, es necesario tomar en

cuenta el efecto de un agente como trampa de electrones o un agente de sacrificio.

Bajo flujo de oxigeno se puede observar que existe un desplazamiento de potencial
relacionado al potencial de banda plana, indicando que la reduccién del oxigeno se
favorece después de excitar la superficie, los perfiles | vs E/RHE se muestran en la
Figura 3.38. También se observa que al modificar la superficie con boro, las especies
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aceptoras de electrones aumentan, y por lo tanto la interaccion favorece la reduccion

del oxigeno.
o Tio, °[ Tio,-2%B
-20 20k
(a)
<< -40f 40t
E (b)
L
g
= 60F -60 }
c
I
3 & 80
had} 80 0.5M K_SO
0.5MK,SO, — (a) dark 02 4 (a) dark _
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Figura 3.38. Barrido de potencial del electrodo (a) TiOz y (b) TiO2-2%B bajo flujo de oxigeno y 0.5M

K2S04 como electrolito soporte. Velocidad de barrido: 5mV/s.

Por otro lado, un barrido de potencial fue realizado después de incorporar el agente
de sacrificio (metanol) a una concentracion de 0.5M (Figura 3.39). La magnitud de

corriente incrementa debido a una menor recombinacion de cargas por la presencia

de este alcohol.
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Figura 3.39. Barrido de potencial en condiciones de 0.5M metanol y 0.5M K2SO4, donde el potencial es

corregido tras emplear electrodo saturado de calomel (SCE). (a) TiO2 oscuridad, (b) TiO2 UV+Vis y (c)
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TiO2-2%B UV+Vis. Velocidad de barrido: 5mV/s.

En presencia de oxigeno, el potencial a circuito abierto involucra cambios relacionados
a los procesos de acumulacién de electrones facilitados por el agente de sacrificio.
Los valores de AE medidos se pueden ver en la Tabla 3.10, comprobando el

incremento de la capacidad de acumulacion de cargas en la superficie del

semiconductor.

Tabla 3.10. Valores de AE medidos durante condiciones de iluminacion.

0

TiO2 anatase,  TiO2 -2%B
N2 0.471 0.291
AE (V/RHE) 02 0.167 0.251
Metanol 0.316 0.27
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Durante la medicién del OCP vy barridos de potencial, se observa que la presencia de
K2SO4 favorece la separacion de portadores de carga en TiO2 con 2% de boro, tal
como se muestra durante los procesos de activacion y los perfiles | vs E/RHE. Con
base a los resultados en medio &cido, se observa que los procesos de transferencia
se ven favorecidos en presencia de acido sulfarico (H2SOa4) que con respecto a sulfato
de potasio (K2SOa).

3.3.4. Evaluacién fotocatalitica del colorante tipo Azo RB5 en presencia de TiO>
modificado con By Ce

Se realizaron experimentos en una celda fotocatalitica empleando polvos de TiOz y
TiO2 modificado con 2 y 5 % en peso de boro y cerio para evaluar la cinética de
decoloracion durante 30 minutos en presencia del colorante doble Azo RB5 (Reactive
Black 5) a una concentracion de 40 mg/L. Los valores de absorbancia medidos
mediante espectroscopia UV-Vis se presentan en la Tabla 3.10. La trasmitancia es

referida al pico principal centrado en 600 nm.

Tabla 3.11. Absorbancia en presencia del colorante RBS referidos al pico en 600 nm después

de 30 minutos de iluminacion.

Tiempo de reaccién: 30 minutos

Muestra Abs . . | Trasmitancia
Inicial

RB5(40mg/L) [ 1.0857 0.08209

TiO, anatase 0.2 0.63096

P25 0.1 0.79433

TiO2-2B 0.06| _. 0.87096
Final

TiO,-5B 0.25 0.56234

TiO,-2Ce 0.58 0.26303

TiO2-2Ce 0.81 0.15488
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Es posible observar, de los datos de la Tabla 3.11, que la absorbancia disminuye
debido a la interaccion del colorante y el catalizador. Las Figuras 3.40 a y b indican
gue los procesos de decoloracién son promovidos por un aumento de separacion de
cargas en relacion a la dispersion del ion dopante y el flujo de oxigeno como trampa
de electrones para controlar la recombinacion de cargas. Sin embargo, la degradacion
de la molécula no es completa, debido a que al inicio de cada espectro es posible

observar picos relacionados a especies aun presentes en la solucion (188).

1.3 1.3
12F | ——Dye40mg/L A) 12F | — Dye 40 mgiL (B)
1.1} — P25 11} — P25
10F _Tio2 1.0F —— Ti02
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Figura 3.40. Espectros de UV-Vis de liquidos referidos a la descoloracion de black RBS en: TiOz2y TiO2

modificado con (A) boro y (B) cerio. Tiempo de reaccion 30 min. Masa de catalizador: 20 mg.

Se observa ademés que al modificar el TiO2 con 2% en peso de boro, existe una
decoloracion de 94.5% en 30 minutos con relacidén a la concentracion inicial y mayor
qgue el TiO2 sintetizado via sol-gel y el comercial P25. Cuando existe un exceso de
electrones en el material se induce un desplazamiento del nivel de Fermiy por lo tanto
la velocidad de recombinacién de los portadores de carga se incrementa, acompafiada
de la disminucion en la actividad fotocatalitica (189). Por tanto, la posible formacion
de especies oxidadas en la superficie mesoporosa del dioxido de titanio observada a

partir del andlisis BET, y el pH del 6xido metalico influyen en la cantidad de electrones
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y huecos presentes en las bandas de valencia y conduccién, por lo cual la degradacién

se lleva a cabo con una selectividad diferente (190).

La degradacion del colorante black RBS fue monitoreada durante 30 minutos en
condiciones de iluminacion empleando un foto radidmetro (fotodetector). Los
resultados en la Figura 3.41la y b confirman la actividad fotocatalitica de TiO2
modificado con 2% de boro en comparacion al comercial P25 y el TiO2 sintetizado via

sol-gel. Las pendientes indican la constante cinética de decoloracién (k) (191).

(2)p25
(b)TiO,-SG

0.2
o1 (0)TiO,-2%B
(d)TiO,-5%B

0.0+ : . . . - ————————

o] 5 10 15 20 25 300 2 4 6 8 10
Time (min) Time (min)

B

T

(@)p25
(0)TiO,-SG
(C)TiO,-2%ce
(d)TiO,-5%ce

o 5 10 15 20 25 300 2 4 6 8 10
Time (min) Time (min)

Figura 3.41. Log (A/Ao) para el andlisis de degradacién de black RBS empleando flujo de oxigeno y en

presencia de TiO2 y TiO2 modificado con (A) boro y (B) cerio. Tiempo de reaccién 30 min.
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La actividad fotocatalitica muestra procesos de absorcidbn con un comportamiento
tipico de tipo Langmuir-Hishelwood en los primeros 10 minutos en todas las muestras
(Figuras 3.41 a y b). Los valores de las constantes cinéticas de degradacion se

muestran en la Tabla 3.12, correspondientes a reacciones de pseudo-primer orden.

Tabla 3.12. Valores de constantes cinéticas de pseudo primer orden durante 30 minutos de

reaccion en condiciones de iluminacion

Constante
cinética k
(min'1)

P25 0.04
TiO2 0.08
TiO2-2B 0.14
TiO2-5B 0.04
TiO2-2Ce 0.03
TiO2-5Ce 0.02

Los resultados obtenidos en las pruebas fotocataliticas muestran un comportamiento
similar a los experimentos realizados en una celda foto-electroquimica convencional
en medio acido y en presencia de metanol y acido formico. Este efecto, indica que los
electrones son capturados por los huecos que se generan debido al agente de
sacrificio; o en el caso de la degradacion fotocatalitica, a la presencia de oxigeno en

la solucién.

Durante un proceso redox empleando un semiconductor, la separacion de portadores
de carga efectiva y la prevencion de procesos de recombinacion es muy importante.
Esto es posible dependiendo de la naturaleza del catalizador, o la cantidad de
impurezas (boro o cerio) para la dispersion efectiva de cargas, asi como un agente de
sacrificio que actie como trampa de huecos y/o electrones para dar lugar a una
reaccion de oxidacion o reduccion en presencia de un semiconductor bajo

condiciones de iluminacion.

111
“La Técnica al Servicio de la Patria”



=

VAT

X

AP

INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL

Ji
A\

= w

| PN

Escuela Superior de Ingenieria Quimica e Industrias Extractivas

CONCLUSIONES

Nanoparticulas de oxidos semiconductores soportadas en TiO2 fueron expuestos a
radiacion UV-Vis (200-1100 nm), y sometidos a equilibro de cargas durante el contacto
semiconductor/electrolito en medio acido y en medio neutro para confirmar la relacion

de pH con la transferencia de cargas.

Una fuerte interaccion en la separacibn de cargas hacia la actividad foto-
electrocatalitica y fotocatalitica se vincula directamente a la naturaleza del
semiconductor, la dispersion de impurezas en la estructura y los mecanismos de
transferencia de carga promovidos por la interfaz SC-electrolito. Bajo este contexto, al
estudiar diversos semiconductores basados en TiO2 se encontré que con TiO2-2%B
se obtuvo una respuesta positiva respecto al TiO2 fase anatasa sintetizado por la ruta
sol-gel. Los resultados indican que es posible inducir procesos redox mas eficientes
(i.e. produccién de hidrégeno en el catodo) como fuente alterna de energia mediante
la implementacion de semiconductores dopados y/o hibridos tomando como soporte
diéxido de titanio. El estudio del potencial a circuito abierto (OCP), muestra que el
equilibro interfacial esta vinculado a los procesos de acumulacion de cargas debido a
las especies presentes, y por tanto, al tiempo de respuesta durante la foto-excitacion.
Bajo este argumento, mediciones foto-cataliticas fueron llevadas a cabo en presencia
del colorante doble AZO Negro reactivo 5 (40 mg/l) con el fin de entender y comprobar
los procesos de separacion de cargas, mismos que indican un comportamiento
cinético de pseudo-primer orden dentro del modelo de Lagmuir-Hinshelwood durante
los primeros 10 minutos de reaccion. Por otro lado, para verificar la eficiencia de
absorcion fotonica de cada semiconductor, un analisis de la eficiencia cuantica (IPCE)
fue llevado a cabo, indicando un flujo de fotones durante la iluminacion superior en la
muestra TiO2-B 2% en peso, resultados que fueron comprobados durante las

evaluaciones fotocataliticas y foto-electrocataliticas.
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PERSPECTIVAS

El desarrollo de semiconductores eficientes es un campo amplio para investigacion.
Cada dia es necesario explorar las propiedades de los soportes en relacion a sus
estados cristalinos y morfoldgicos. La formacion de hetero-uniones mediante hibridos
basados en TiO2 puede ser de gran ayuda para mejorar los mecanismos de
transferencia de electrones y por tanto los desplazamientos de energia hacia la regién
visible. También es necesario la adaptacién de dispositivos para la medicién in-situ
empleando mas moléculas organicas como donadores de electrones durante los
procesos de oxidaciéon en el anodo y de forma secundaria los procesos relacionados

a la reduccién para generar compuestos de interés.
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ANEXO A. Determinacion del espectro de la
lampara UV-Vis Spectral products ABB-Xe-175

Para la obtencion del espectro de la lampara, se ha llevado a cabo la calibraciéon del
monocromador MDR-204 empleando un haz de rayo laser (1 = 632.8nm) a una
intensidad de irradiacion de 94.1 y 710.3 W/m? respectivamente. Se aplicé un barrido
de longitud de onda desde 500 a 700 nm con una velocidad de 1 nm/s para calibrar la
posicion del haz del rayo laser. La determinacion del espectro de la lampara de Xe
UV-Vis Spectral products ABB-Xe-175 fue llevada a cabo por medio de dos
dispositivos: 1) Termopila (200 a 1100 nm) y 2) Foto-detectores LP 471 RAD/uv (280
a 410 nm) y LP 471 RAD/uva (350 a 1100 nm). La temperatura de la termopila fue
controlada previamente mediante una camisa (enchaquetado) manteniendo 24°C
durante 1 hora. Para caracterizar el espectro obtenido, un dispositivo de Si de alta foto
sensibilidad (A=950 nm) (192) fue empleado como diodo con un area de 0.06 cm?. Los
experimentos fueron realizados mediante un potenciostato Bio Logic Science
Instruments SP-300 y controlados con el software EC-LAB. El andlisis se llevo a cabo
en un intervalo de potencial de -0.5 a 1.0 V a una velocidad de barrido de 5 mV.seg™.
Los experimentos de espectroscopia de impedancia se realizaron aplicando un
potencial de -0.3 V en un intervalo de frecuencia desde 300kHz a 1 mHz. Todos los

experimentos fueron medidos en condiciones de oscuridad e iluminacion.

A.1. Medicion del sistema de iluminacién
A.1.1. Monocromador

Para la verificacion del monocromador MDR-204, una termopila y un foto-radiometro
Delta Ohm HD 2102.2 fueron empleados, donde la radiaciéon de longitud de onda
aplicada fue mediante un rayo laser de A=632.8 nm. El barrido de analisis fue desde
500 a 700 nm con una velocidad de barrido de 1 nm/1 s. Es importante mencionar que

la sensibilidad de la termopila es alta y previamente fue estabilizada durante 60
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minutos con un sistema de recirculacion de agua para mantener la temperatura
controlada a 24°C. En la Figura A.1 se muestra la sefal de la linea base durante el

tiempo de estabilidad de la temperatura.

0.00

Thermopile

©
o
a1
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-0.10

-0.15

Sensitivity of detector (uV/ W/ cm?)

_0.20 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A 1 A
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Wavelenght (nm)

Figura A.1. Linea base antes dela estabilizacion de la termopila en condiciones de oscuridad de 200 a
1100 nm.

Posteriormente, se llevo a cabo la obtencidn del espectro mediante la termopila y foto-
radibmetro respectivamente para observar y comparar la sensibilidad de los
detectores (Fig. A.2). Se hall6é que la termopila es un dispositivo altamente sensible
con respecto al foto-radibmetro por lo cual fue empleado para calibrar el pico de
deteccién del haz de rayo laser. En la Figura A.2 -a se observa el desplazamiento de
la sefial original desde 648.5 a 632.8 nm con una diferencia de 15.7 nm empleando la
termopila con una sensibilidad de 39.08 uV/W/cm?. Por otro lado, para complementar
la verificacion correcta del monocromador las aperturas fueron revisadas, asi como la

alineacion de las lentes que se encuentran a la salida del monocromador asegurando
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una recepcion eficaz de la sefal del haz luminoso. En la Figura A.2 —también se
muestra el espectro final obtenido con el foto radiometro y normalizado considerando

una sensibilidad nominal de 43.9 W/cm?2.
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Figura A.2. Calibracion del monocromador empleando un haz de rayo laser. (a) mediciébn con
termopila y valoracion del desplazamiento de haz original y (b) haz de luz calibrado y obtenido

mediante el foto radiémetro.

Bajo estas condiciones se pudo realizar por separado la medicion del espectro de la
lampara de Xenon UV-Vis Spectral products ABB-Xe-175 empleando el foto
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radibmetro y la termopila como detectores y en condiciones ambientales de total

oscuridad para obtener mayor precision de absorcion de luz.

A.1.2. Mediciéon del espectro de la lampara

A.1.2.1. UV-Vis Spectral products ABB-Xe-175 mediante foto radiémetro.

Previamente, la lampara y monocromador fueron encendidos y preparados durante
15 minutos para alcanzar la intensidad maxima de irradiacion. Para el espectro de la
lampara UV se emplearon 2 detectores para analizar la sensibilidad en la respuesta
de absorcién de energia de la lampara con una velocidad de barrido de 1 nm/s
controlados mediante el software “monoprog2”. En la Figura A.3 -a se muestra la
sefal de 2 espectros obtenidos desde 300 a 450 nm y el segundo de 400 a 1100 nm
respectivamente, los cuales fueron obtenidos mediante 2 detectores conectados en
forma separada al foto radiometro con una sensibilidad de 43.9 W/cm? posterior a la
correccion de sensibilidad del detector dada por el fabricante (ver Figura A.4).

A.1.2.2. UV-Vis Spectral products ABB-Xe-175 mediante termopila.

Para el uso de la termopila fue necesario controlar la temperatura debido a la alta
sensibilidad del dispositivo, para lo cual fue empleado un sistema de recirculacién de
agua estabilizado a 24°C durante 1 hora. En el programa “monoprog2” se seleccion6
el modo “termopila” para asegurar el registro de datos. La sensibilidad de la termopila
fue considerada en 39.08 pV/W/m? y ésta fue conectada a un nano voltimetro para

observar los cambios en el potencial durante el barrido.

En la Figura A.3 -b se muestra la sefial normalizada del espectro de la lampara desde
300 a 1100 nm considerando la sensibilidad del detector mencionada anteriormente y
la intensidad del pico de absorcion al variar la velocidad de barrido del espectro en la
cual se observa una sefial similar en ambos casos.
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Figura A.3. A) Medicion del espectro de la lampara UV-Vis empleando el foto radiometro. B) Medicion
del espectro de lampara de luz UV-Vis empleando la termopila como detector. Dénde: (a) linea base
en oscuridad, (b) espectro con velocidad de barrido de 1 nm/2 s.
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Figura A.4. Sefial de sensibilidad para el foto-radibmetro mediante los detectores: (A) LP 471 RAD/uv
(280 2410 nm) y (B) LP 471 RAD/uva (350 a 1100 nm)

Durante el barrido no se emplearon filtros para eliminar el segundo orden. En adicién,
se establece que no existe diferencia en la sefial obtenida mediante el foto radiometro
y la termopila debido a que el espectro no depende del detector empleado, por lo que
ambos detectores son sensibles a la absorcion de fotones, y dentro del error

experimental solo existe una diferencia en el tiempo de respuesta de 20 segundos en
el foto radiometro con respecto a la termopila.
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A.2. Medicion del espectro de luz mediante el diodo de silicio

Experimentos en condiciones de iluminacién fueron llevados a cabo en el diodo para
observar la intensidad de irradiacion aplicando un potencial de OV (zona capacitiva)
en un intervalo de longitud de onda de 400 a 1400 nm, a una velocidad de 1nm/1
segundo, tal como se ilustra en la Figura A.5. Se obtuvo una sefal de absorcion de
energia con una sensibilidad de 43.9 W/cm?, mismos que fueron normalizados a un

valor de 1.

appl\ed_o

Irradiance, W/cm?

400 600 800 1000
wavelenght, A (hm)

Figura A.5. Espectro obtenido aplicando un potencial de 0V en funcién de un barrido de longitud de

onda desde 400 a 1400 nm durante iluminacion con un haz de rayo laser (A=632.8 nm) de 710.3 W/m?.

El espectro mostrado anteriormente presenta picos de absorcion de energia con
incrementos relacionados a la fotocorriente generada, lo que comprueba la
sensibilidad del diodo empleado aun cuando el potencial aplicado no implica procesos
de transferencia de carga. Para la determinacién de la energia de banda prohibida, se
ha tomado en cuenta que el diodo de silicio es un dispositivo de transicion directa
(193), (194), lo cual implica que los extremos de las bandas de valencia y conduccion

se encuentran en valores diferentes de vector de onda y estan dados por la ecuacion:
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a = A(hv — Eg + (h/2m)W,)'/?

En la Figura A.6 -a se muestra la sefial de absorcion del diodo en relacion a la sefial
del espectro medida empleando la termopila. Se puede observar que el dispositivo es
foto-sensible en una longitud de onda alrededor de 950 nm. Bajo este contexto,

aplicando la ecuacion de Planck:

Eg =Eg(d) = %
Donde: h es la constante de Planck (4.1356 x 10-1° eV.seq), ¢ es la velocidad de la luz
(3x108 m/s) y A= 950 nm el punto de inflexién de la longitud de onda absorbida, se
puede comprobar que la energia de banda prohibida obtenida para el diodo se
encuentra en 1.3 eV. Por otro lado, mediante el analisis de Tauc (195) se comprobd
el Eg y por tanto la transicion directa de los electrones desde la banda de valencia
hasta la banda de conduccién (Ver Fig. A.6- b).
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Figura A.6. (A)Espectro de absorcion de energia del foto-diodo durante iluminacién con un haz de rayo
laser (A=632.8 nm) de 710.3 W/m?, sefial obtenida mediante la termopila y (B) andlisis mediante
ecuacion de Tauc para modelos de transicion directa (195).
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A.3. Barrido de potencial. Voltametria lineal

Los experimentos fueron llevados a cabo para obtener un perfil de foto-corriente IpH
(mA) versus potencial E (mV) en un intervalo desde -0.5 a 1.0 V en direccién catddica
como se muestra en la Figura A.7 -a. Se puede observar que existe un incremento en
la foto-corriente derivado del aumento de la intensidad del haz luminoso (Fig. A.7 —a
y b) con respecto a condiciones en oscuridad (c), asi como un desplazamiento del
potencial cuando la densidad de corriente es cero (j=0) como se detalla en la Figura
A.8 -ay b (137). El desplazamiento del potencial de equilibrio fue de -0.059 y -0.11 V
con respecto a las condiciones de oscuridad para una intensidad de irradiacién del
haz de 94.1 y 710.3 W/m? respectivamente.
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Figura A.7. Voltametria ciclica en sentido catddico para diodo Si y desplazamientos de potencial,
donde: (a) oscuridad, (b) haz de rayo laser 94.1 W/m? y (c) haz de intensidad 710.3 94.1 W/mZ.
Velocidad de barrido 5 mV/seg.

(b)
@
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Figura A.8. Desplazamientos del potencial de equilibro versus la densidad de corriente del foto-diodo.
(a)Oscuridad, (b) haz de rayo laser 94.1 W/m? y (c) haz de intensidad 710.3 94.1 W/m. Velocidad de
barrido 5 mV/seg.
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En este contexto, las propiedades eléctricas y dpticas se encuentran vinculadas al
material empleado o concentracion de impurezas. El modelo mateméatico empleado
para analizar un diodo, es el modelo de Shockley, donde se relaciona la corriente de
saturacion (io) con la funcion trabajo que representa los cambios de potencial en

funcién del diodo:

-
= AT2e '
Jen = A'T%e

. 4mqk? .
Donde:A* = % (mﬂ) ~ 1 en este caso, A=constante de Richarson.
e

Y la densidad total se expresa: jior = jscom — jm—sc

. . —Dpscom . —Dp mosc
Jeor = (A0 | =2 ) = (472 | oo

En condiciones termodinamicas jwot=0, por tanto:
Cpyosc =Pp Y Ppscom = Pp—qV

Sustituyendo se obtiene:

—®y _av_
Jeae= (4°72exp [ 7) « expar —1

qV
Jtot = Jo [exPAkBT -1

Para los célculos se tomaron en cuenta los datos obtenidos de la grafica 8b en

condiciones de oscuridad e iluminacién a 710.3 W/m? (c), donde:
I, = 6x10™*mA

I,p, = 0.048 mA
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Ip=1I+1,,, Ip=6x10"%+0.048
mA - I; = 0.0486 mA

A partir de las condiciones anteriores, se puede evaluar el diodo en condiciones de
oscuridad e iluminacién para conocer el foto-potencial y finalmente relaciona la calidad
del diodo:

Ak,T ] AkrT ]
= T () o ATy )
q Jo q Jo

0.048mA

_AkT
B 6.0x10~*mA

Von =—1In (JJL") = Vyp = (1%0.026V) ln( ) Vpn =0.114V
]

Para el célculo de la eficiencia se ha calculado la potencia (P=V x lpn) del dispositivo a
partir de la Figura A.9:

| =0.734 mA/cm’ = 2
max Py 0-014 mw/cm

»| 0.014

0.012

- 0.010

- 0.008

- 0.006

WO/MW /18Mod

photocurrent density (mA)
Z

- 0.004

- 0.002

0.000

-0.4 -0.3 -0.2 -0.1 0.0

Voltage/V ,
<

Figura A.9. Potencia del foto-detector de Si para las condiciones de iluminacién con

rayo laser (632.8nm) a una intensidad de irradiaciéon de 710.3 W/m?.
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VphlscFF Vmaxlmax VmaxImax
n=———— ,donde FF = ———— por tanto: n=———-
Pl Vphlc Pl
n = 18.35%

A.4. Espectroscopia de Impedancia

Para la evaluacion de la foto-sensibilidad de la interfaz SC-SC se aplicé un potencial
de -0.3V en un intervalo de frecuencia desde 300kHz a 100mHz, en condiciones de
oscuridad e iluminacion. La Figura A.10 ilustra claramente el efecto de la sobretension
n al incrementar la fotocorriente Iry con cambios en el semicirculo formado debido a

un aumento de flujo de electrones:

140000 - -—
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n :/.\. \\

100000 - /4

120000 - .% - \..\

’g 80000 - - \
E 1/ \
S 60000 \_
£ \
™' 40000 1 '\_
] .
20000 - —m— |aser off \:
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0 50000 100000 150000 200000 250000 300000
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Figura A.10. Impedancia imaginaria (Zm) como funcién de la impedancia real (Zre) al mantener un

potencial aplicado de -0.3V.
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En el perfil Zim vs Zre, la resistencia a la transferencia de carga disminuye al aumentar
la intensidad del haz de luz, es decir que la interfaz es excitada con el flujo de fotones
debido a su relacion por el efecto de foto-corriente (Ipn) ilustrado en la Figura 7.A. Bajo
este contexto, se puede verificar mediante diversas técnicas electroquimicas la
naturaleza implicada en un acoplamiento interfacial y por tanto, analizar los cambios
en la funcion trabajo (¢), desplazamientos de potencial y corriente de saturacion (io)

producida.

A.5. Conclusiones de la alineacidon del espectro de la lampara.

Durante la evaluacion del diodo de silicio, se pudo observar que la calidad del mismo
puede estudiarse a partir del modelo de Shockley tal como fue demostrado mediante
los desplazamientos de potencial y fotocorriente, los cuales se promueven debido al
flujo de electrones y la disminucion de la barrera de Schottky. Por otra parte, durante
la calibracion del espectro de la lampara se llevé a cabo la correccion y normalizacion
de la posicion del pico de un haz a una longitud de onda conocida lo que permitio la
calibracion del espectro de la lampara mediante 2 detectores de irradiacion. Se pudo
observar que ambos detectores (termopila y foto-radibmetro) son sensibles a la
absorcion de energia en el espectro UV-visible, sin embargo el tiempo de respuesta
por medio del foto-radidmetro es menor con respecto a la termopila. Debido a esto se
realiz6 una correccién de posicion del espectro con respecto a la sefial obtenida por

el fabricante.
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Mecanismo de separacion de portadores de carga (huecos /

electrones), cuando la energia de iluminaciéon es mayor que la energia
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Alineacién de bandas de energia y distribucién de la densidad de
1.7 portadores d ecarga en funcion del tipo de semiconductor. (a) 27

Semiconductor intrinseco, (b) tipo “n” y (c) tipo “p”.

Band bending de un semiconductor intrinseco antes y despues del
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' es cero. A es la afinidad electronica, X la enectronegatividad, | la
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Interfaz SC-electrolito (semiconductor tipo n) (a) antes y (b) despues de

110 establecer el equilibrio. Dred y Dox corresponden a las funciones de 33
' distribucion de la densidad de estados para especies reducidas y

oxidadas, respectivamente
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112 Mecanismos de separacion de cargas durante procesos redox foto- 38
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2.2 Perfil de Cronoamperometria | versus tiempo 51
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entrada de flujo de O2. Volumen del reactor: 30 mL.

Espectro de absorciéon de una solucion acuosa de acid Yellow 17 (10
24 ppm) en presencia de peliculas de TiO2 bajo irradiacion UV-Vis a 53

diferentes intervalos de tiempo.
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3. diferentes catalizadores de hidrdlisis y tratados a 400°C, (a) TiO2-HNOs3, 57
' (b) TiO2-CH3COOH, (c) TiO2-H3PO4 y (d) distribucién del tamafio de

particula.
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Perfiles Log i versus E (pendientes de Tafel) para las muestras en
3.6 estudio, obtenidos en presencia de 0.1M de KCl y a velocidad de barrido 62
de 5 mV/s. (&) HNOs3, (b) CH3COOH y (c) HsPOa.

Perfiles 1/C? versus potencial aplicado (E) para TiO2 preparado
3.7 empleando diferentes precursores de hidrélisis, en presencia de 0.1 M 63
de KCI.

38 Transitorios de corriente obtenidos en condiciones de iluminacién con 64
' luz UV. Electrolito soporte 0.1M de KCI.

3.9 Patrones de difraccidn de rayos X obtenidos para (a) TiOz, (b) TiO2-Sm, 65
' (c) TiO2-In. Temperatura de calcinacion de 450°C.

3.10 (a) Micrografias de TiO2-In calcinadas a 450°C. (b) An4lisis quimico 67
' estructural-EDS.

3.11 (a) Micrografias de TiO2-Sm calcinadas a 450°C. (b) Analisis EDS. 68
3.12 Band gap calculado mediante funcién de KM en (a) TiOz2, (b) TiO2-In y 69
' (c) TiO2-Sm.

Voltametria durante polarizaciébn catddica de TiO2 en
313 presencia de &cido formico y oxalico. (a) Na>xSOa4, (b) 20
Na;SO4 0.1M + A. Formico 0.1M, (c) NaxSO4 0.1M + A.
Oxalico 0.1M. Velocidad de barrido 5 mV/seqg.

Perfil i versus E durante polarizacion catddica de In-TiO2 en presencia

3.14 de &cido formico y oxalico. (a) Na2S0s4, (b) Na2SO4 0.1M + A. Formico 21
' 0.1M, (c¢) Na2SO4 0.1M + A. Oxalico 0.1M. Velocidad de barrido 5

mV/seg.

Perfil i versus E durante polarizacién catddica de Sm-TiO2 en presencia
3.15 de &cido formico y oxalico. (a) Na2SO0as, (b) Na2SO4 0.1M/A. Fdrmico 72
0.1M, (c) Na2S0O4 0.1M/A. Oxalico 0.1M. Velocidad de barrido 5 mV/seg.
Cronoamperometria en Na2S04 0.1 M. (a) TiO2, (b) TiOz-In, (c) TiO2-

3.16 73
Sm.

3.17 Cronoamperometria en condiciones de oscuridad y en presencia de 24
' (a) NazSO4 + A Férmico y (b) Na2SO4 + A Oxalico.

3.18 Perfiles Mott- Schottky en la zona capacitiva, en donde i = 0. (a)TiOz, 75
' (b) TiO2-In y (c) TiO2-Sm.
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Efecto de luz UV (365 nm) durante polarizacion catddica en presencia
3.10 del semiconductor TiO2 en medio neutro, donde (A) Na>SO4 + Acido 27
' formico, (B) Na2SO4 + Acido oxalico. En ambos casos (a) Na>SOa, (b)

oscuridad y (c) iluminacién a 365 nm. Velocidad de barrido 5 mV/seg.

Efecto de luz UV (365 nm) durante polarizacion catédica en presencia
3.90 del semiconductor TiO2-In en medio neutro, donde (A) NazSO4 + Acido 78
' formico, (B) Na2SOs + Acido oxalico. En ambos casos (a) NazS0s, (b)

oscuridad y (c) iluminacién a 365 nm. Velocidad de barrido 5 mV/seg.

Efecto de luz UV (365 nm) durante polarizacion catédica en presencia
3.91 del semiconductor TiO2-Sm en medio neutro, donde (A) Na;SO4 + Acido 29
' formico, (B) Na2SO4 + Acido oxalico. En ambos casos (a) Na2S0a, (b)

oscuridad y (c¢) iluminacién a 365 nm. Velocidad de barrido 5 mV/seg.

Patrones de difraccién de rayos X (XRD) para fase anatasa en muestras
3.22 dopadas con ion (A) boro y (B) cerio. En todos los casos: (a) p25, (b) 81
TiOz, (c) TiO2-2%-ion y (d) TiO2-5%-ion.

Espectros de reflectancia difusa para TiO: fase anatasa en muestras

3.23 dopadas con ion (A) boro y (B) cerio. En todos los casos: (a) p25, (b) 82
TiO2, (c) TiO2-2%-ion y (d) TiO2-5%-ion.

(A) XPS general de TiO2 modificado con boro y cerio por sol-gel para
3.24 TiO2, TiO2-2%B y TiO2-2%Ce. (B) Deconvolucion de Ti2p en TiO2, TiO>- 84
2%B y TiO2-2%Ce.

Deconvolucién de picos B1ls y Ols en muestras de TiO2 dopadas con

3.25 ) ) 85
boro, (a) TiO2-2% B y (b) TiO2-5% B.

3.96 Deconvolucién de los picos Ce3dsp, 32 Yy Ols en muestras de TiO2 87
modificadas con cerio, (a) TiO2-2% Ce y (b) TiO2-5% Ce.

Perfiles corriente-potencial durante activacion en soluciéon de H2SOs
0.5M para (A) TiO2 modificado con boro (B) y (b) TiO2 modificado con
3.27 cerio (Ce). En todos los casos: (a) substrato FTO, (b) TiOz, (d) TiO2-ion 88
2% peso y (d) TiOz-ion 5% peso. Masa depositada: 0.2 mg. Velocidad

de barrido 50 mV/s.

Barrido de potencial bajo iluminacién en los perfiles de foto-corriente
versus potencial en TiO2 anatasa obtenido por sol-gel y soportado sobre
3.28 sustrato FTO. (A) 0.5M H2SOs atmosfera inerte, (B) H2S04/0.5M 89
metanol 0.5M y (C) H2S04/0.5M &cido férmico 0.1M. Masa depositada:
0.2 mg por “spin-coating”. Velocidad de barrido: 1 mV/s.
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Foto-corriente registrada durante iluminacién en TiO2 modificado con
boro y cerio. Electrolito soporte 0.5M H2S0Oa. (I) En presencia de 0.5M
3.29 Metanol y (Il) en presencia de 0.5M acido férmico. (a) TiOz2, (b) TiO2-ion 91
2% peso y (c) TiOz-ion 5% peso. Masa depositada: 0.2 mg/FTO.
Velocidad de barrido 1 mV/s. UV-Vis (30.8 mW/cm?).

Foto-corriente bajo luz cortada versus E/RHE en TiO2 modificado con

boro (1) y cerio (Il) en 2 y 5% en peso en presencia de: (a) 0.5M H2SO4
atmosfera inerte con N2 (b) 0.5M H2S0O4 saturado con 0.5M de Metanol
3.30 + 0.5M H2S04 y (c) 0.5M de acido férmico + 0.5M H2SOa. En todos los 94
casos: (a) FTO substrato, (b) TiO2 anatasa, (c) TiO2- 2%y (d) 5%. Masa
depositada: 0.2mg. Velocidad de barrido 1 mV/s. Tiempo de apertura

cerrado: 10 segundos.

Polarizacion anddica bajo luz cortada (UV-Vis). Panel izquierdo: TiO2-
B en: (a) 0.5M H2S04 (b) oxigeno (c) 0.5 de &cido formico y (d) 0.5M de
3.31 Metanol. Panel derecho: F-TiO2-Ce en: (e) 0.5M H2SO4 (f) oxigeno (g) 95
0.5 de acido férmico y (h) 0.5M de Metanol. Masa depositada: 0.2mg.
Potencial aplicado: 0.6V/ RHE. Tiempo de apertura-cerrado: 10

segundos.

Activacion en &cido sulfdrico 0.5M de (A) TiO2-anatasa en 50 y 25 ul de
3.32 tinta depositados directamente, (B) TiO2-anatase por spin coating, (C) 98
' TiO2-2% Ce203, (D) TiO2-5% Ce203, (E) TiO2-2% B203 y (F) TiO2-5%

B20:s. Insertos: Carga mésica. Velocidad de barrido: 50mV/s.

Perfiles de potencial a circuito abierto (OCP) bajo condiciones de
iluminacién y oscuridad en presencia de: (a) TiO2, (b) TiO2-2%B, (c)
3.33 TiO2-5%B, (d) TiO2-2%Ce y (e) TiO2-5%Ce, respectivamente. 100
Condiciones evaluadas: flujo de N2, 0.5M metanol y 0.5M &cido férmico.

Tiempo de medicién: 20 minutos.

Espectros de accion obtenidos mediante polarizacion anédica a 0.6
V/RHE para electrodos basados en TiOz y TiO2 modificado con boro y
3.34 cerio respectivamente en presencia de 0.5M H2SO4/ 0.5M MeOH. A) 101
TiO2 y TiO2 modificado con boro y B) TiO2 y TiO2 modificado con cerio
depositados por spin coating. Intervalo de estudio bajo iluminacién: 300

a 600 nm. Tiempo de iluminacion: 320 s.
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335 Eficiencia de reacciones H2.0/meOH bajo condiciones acidas. 103

Activacion del electrodo empleando un electrodo de referencia: (a)
3.36 saturado de calomel (SCE) en presencia de 0.5M K:SOs4 y (b) 104
Reversible de hidrégeno (RHE) en presencia de 0.5M H2S04. Velocidad
de barrido: 50 mV/s.

Barrido de potencial en presencia de 0.5M K2SOq y flujo de N2, potencial
3.37 corregido tras emplear electrodo saturado de calomel (SCE). (a) TiO2 105
en oscuridad, (b) TiO2 UV+Vis y (c) TiO2-2%B UV+Vis Velocidad de
barrido: 5mV/s.

Barrido de potencial del electrodo (a) TiOz y (b) TiO2-2%B bajo flujo de

3.38 oxigeno y 0.5M K2SO4 como electrolito soporte. Velocidad de barrido: 106

5mV/s.

Barrido de potencial en condiciones de 0.5M metanol y 0.5M K2SOa,
3.39 donde el potencial es corregido tras emplear electrodo saturado de 107
calomel (SCE). (a) TiO2 oscuridad, (b) TiO2 UV+Vis y (c) TiO2-2%B
UV+Vis. Velocidad de barrido: 5mV/s.

Espectros de UV-Vis de liquidos referidos a la descoloracion de black

340 RBS en: TiO2 y TiO2 modificado con (A) boro y (B) cerio. Tiempo de 109

reaccion 30 min. Masa de catalizador: 20 mg.

Log (A/Ao) para el andlisis de degradacion de black RBS empleando

341 flujo de oxigeno y en presencia de TiO2 y TiO2 modificado con (A) boro 110

y (B) cerio. Tiempo de reaccién 30 min.

Al Linea base antes dela estabilizacion de la termopila en condiciones de 117
oscuridad de 200 a 1100 nm.

Calibracién del monocromador empleando un haz de rayo laser. (a)
A2 medicién con termopila y valoracion del desplazamiento de haz 118
original y (b) haz de luz calibrado y obtenido mediante el foto

radidmetro.
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A) Medicion del espectro de la lampara UV-Vis empleando el foto
A.3 radiémetro. B) Medicién del espectro de lampara de luz UV-Vis 120
empleando la termopila como detector. Donde: (a) linea base en

oscuridad, (b) espectro con velocidad de barrido de 1 nm/2 s.

Sefial de sensibilidad para el foto-radiémetro mediante los detectores:

A4 (A) LP 471 RAD/uv (280 a 410 nm) y (B) LP 471 RAD/uva (350 a 120

1100 nm).

Espectro obtenido aplicando un potencial de OV en funcién de un

AS barrido de longitud de onda desde 400 a 1400 nm durante iluminacion 121

con un haz de rayo laser (A=632.8 nm) de 710.3 W/m>.

(A)Espectro de absorcion de energia del foto-diodo durante
A.6 iluminacion con un haz de rayo laser (A=632.8 nm) de 710.3 W/m?2, 123
sefial obtenida mediante la termopila y (B) analisis mediante ecuacion

de Tauc para modelos de transicion directa (195)

Voltametria ciclica en sentido catddico para diodo Siy
A7 desplazamientos de potencial, donde: (a) oscuridad, (b) haz de rayo 124
laser 94.1 W/m? y (c) haz de intensidad 710.3 94.1 W/m?2. Velocidad de
barrido 5 mV/seqg.

Desplazamientos del potencial de equilibro versus la densidad de
A.8 corriente del foto-diodo. (a)Oscuridad, (b) haz de rayo laser 94.1 W/m? 125
y (c) haz de intensidad 710.3 94.1 W/m. Velocidad de barrido 5
mV/seg.

Potencia del foto-detector de Si para las condiciones de

A9 iluminacién con rayo laser (632.8nm) a una intensidad de 127
irradiacion de 710.3 W/mZ.
A.10 Impedancia imaginaria (Zim) como funcion de la impedancia real (Zre) al 128

mantener un potencial aplicado de -0.3V.
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