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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion pretende desarrollar una pelicula de nanotubos
altamente ordenados de TiO2, que es un material con una serie de propiedades casi
Unicas utilizadas durante muchos afios en diversas aplicaciones funcionales de las
cuales tenemos la fotocatalisis, Auto-limpieza, celda solar, catdlisis, deteccidn de gases,
dopaje, biomédica, ceramicos, revestimiento de interferencia, dispositivos dpticos, etc.
En los udltimos afios las particulas coloidales y TiO2 fueron ampliamente utilizadas
para la fotodegradacion de los contaminantes en fase liquida y gaseosa. Pero en el
sistema suspendido se encuentran tres problemas: (a) la necesidad de etapas de
separacion o filtracion después de la reaccion de fotodegradacion, (b) las particulas de
agregacion, especialmente a altas concentraciones, y (c) el uso problematico de un
sistema de flujo contintio. Para evitar estos problemas, diversos métodos han sido
desarrollados para preparar peliculas de TiO2 sobre los sustratos de soporte sélidos,
incluyendo sol-gel, pulverizacién catédica, deposiciéon quimica de vapor y deposicion
en fase liquida. Sin embargo, la eficiencia del sistema inmovilizado es mucho menor
que la de las suspensiones correspondientes, a causa de la inevitable reduccién de la

superficie global activo asociado a la inmovilizacion del catalizador.

En comparacion con las peliculas de TiO2 mencionados anteriormente, TiO; pelicula
matriz de nanotubos, se espera que sea un fotocatalizador prometedor para superar
tales inconvenientes, debido a su gran area superficial especifica. Ademas, el TiO;
nanoestructurado posee una resistencia mecanica muy fuerte, ya que crece
directamente sobre el sustrato de titanio por el método electroquimico de oxidacién
anddica, que se verifica a ser un proceso relativamente simple y eficiente para fabricar
el TiO2 nanoestructurado. Y, ademas, el sustrato de soporte conductor es capaz de

exhibir algunas propiedades interesantes de fotoelectrocatalisis.




Proemio

La presente tesis, para una mayor claridad, se ha dividido en tres partes, las cuales a

su vez se encuentran divididas en capitulos:

En la parte I, en la introduccién, se hace una recopilacién de informacién de la
contaminaciéon que sufre el planeta, en especial en el agua, como afecta, tipos de
contaminacién, como afecta los desechos organicos en los efluente acuiferos (rio y
lagunas), estudio de los métodos para la degradacion de estos contaminantes PAOS
(proceso de oxidacion avanzada), sus aplicaciones y el tema de la tesis
“fotoelectrocatalisis”. En el marco conceptual, se ha realizado una extensa revisiéon
bibliografica que abarca desde las caracteristica del 6xido de titanio, como generar
una pelicula de nanotubos de 6xido de titanio soportados en una placa de titanio
mediante la anodizacion electroquimica, y como esta influye en la geometria de los
nanotubos de 6xido de titanio, aplicaciéon de los nanotubos de 6xido de titanio en la
degradacion via fotoelectrocatalisis, como funciona en comparacién a la fotocatalisis,
como genera los radicales oxidrilos para la oxidaciéon de contaminantes organicos en
funcién a las condiciones como luz UV y temperatura. Por otro lado se dedica un
capitulo en estudios estadisticos para la aplicaciéon de optimizacién y disefio de
experimentos y andlisis de componente para aplicar en el estudio de la formacién de
los nanotubos de 6xido de titanio. Finalmente se dedica otro capitulo a las diversas

técnicas de caracterizacion fisicas y electroquimicas empleadas en esta tesis.

En la parte II, Trabajo experimental, se encuentra los detalles de la sintesis de los
electrodos de nanotubos de 6xido de titanio, asi como los de su caracterizacion fisica,
electroquimica, su uso para la degradaciéon fotoelectroquimica y comparaciéon de
diversos electrodos de nanotubos de 6xido de titanio. Para un mayor orden, cada
capitulo se ha dividido en secciones que contienen un alcance general sobre la
metodologia empleada, el instrumental, los materiales usados, los resultados

experimentales y finalmente la discusion de resultados del capitulo o seccion.

Finalmente la Parte III, se expone las conclusiones generales del trabajo de

investigacion realizado ademas de la referencia bibliografica respectiva.
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1.1. CONTAMINACION DE AGUAS.

En la historia del planeta, la especie humana es relativamente joven. Aparecié hace
100 000 afios y hace solo unos 10 000 afios comenzd el desarrollo de centros
poblados, con la agricultura y la domesticacién de animales y plantas. Desde entonces
la poblacién ha crecido continuamente, aumentando casi nueve veces desde mediados
del siglo XVIII a la actualidad. La actividad humana implica, naturalmente, una
interaccion del hombre con su habitat que resulta en la modificacion del
medioambiente. Si bien el ser humano no es la Unica especie capaz de alterar su
entorno, ninguna otra lo hace tan rapida y profundamente. La actitud del hombre
hacia el ambiente se ha transformado gradualmente desde la exploracion, hasta la
explotaciéon de los recursos del planeta. El crecimiento industrial, la explotacién
agropecuaria y la expansion demografica dan lugar a la aparicion de emisiones y
residuos. La introduccién de estos residuos al medio en cantidades superiores a la
capacidad de éste para eliminarlos, supone un desequilibrio en el biosistema
traducido en cambios que afectan la calidad de vida y la salud de los seres que habitan
el ambiente pudiendo, incluso, llegar a imposibilitar la vida de las especies existentes.
Este panorama exige con premura el estudio de las formas contaminantes del medio
ambiente que afectan el habitat, asi como la aplicacién de las técnicas y
procedimientos para su monitoreo, prevencion y remediacion. Uno de los tres medios
susceptibles a ser contaminados es el agua. La proteccion de este recurso es esencial
tanto por ser vital para el desarrollo de la vida como por su escasez. Si bien alrededor
del 70% de la superficie terrestre esta cubierta por agua, s6lo un 2.5% del agua del
planeta es dulce, de la cual mas del 99.5% se encuentra como agua congelada
(casquetes polares, glaciares) o subterranea. Debido al dificil acceso y al enorme costo
tecnoldgico y economico que involucra la extraccion de esta fraccion de agua, el
hombre histéricamente ha recurrido al uso y explotacion de rios y lagos superficiales,
los cuales representan un escaso 0.01% del agua total, una mejor apreciacion se de en

la figura 1.1. [1].
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Figura 1.1. Esquema de distribucion del agua en el planeta [1].

En el Perq, la distribucion de la disponibilidad de los recursos hidricos segtn la

vertiente se muestra en la Tabla 1.1.

Durante el afio 2012 los sistemas de alcantarillado recolectaron aproximadamente

747,3 millones de metros cubicos de aguas residuales, producto de las descargas de

Tabla 1.1. Disponibilidad de los recursos hidricos a nivel nacional, segin vertiente [2].

Disponibilidad del agua (Hm?3)

Vertiente

Total % Agua Agua
superficial subterranea
Total 2 046 287 100,0 2043548 2739
Pacifico 37 363 1,8 34 624 2739
Atlantico 1998 752 97,7 1998 752 -
Titicaca 10 172 0,5 10172 -

Hm3 = 1 millén de metros cabicos.
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los usuarios (domésticos, comerciales, industriales y sociales). De ese volumen, sélo el
29.1% ingresaron a un sistema de tratamiento de aguas residuales, muchos de los
cuales con deficiencias operativas y de mantenimiento, y el resto se descargd
directamente a un cuerpo de agua (mar, rios o lagos), se filtré en el suelo o se usé
clandestinamente para fines agricolas. Es decir, al menos 530 millones de metros
cubicos de aguas residuales pasaron a contaminar los cuerpos de agua superficial que
se usan para la agricultura, pesca, recreacion e incluso para el abastecimiento de agua
potable. Esto constituye, un escenario que pone en peligro la salud publica, genera
deterioro de ecosistemas, produce limitaciones para la agro exportacion e incrementa

los costos de tratamiento del agua para fines de abastecimiento poblacional [3].

1.2. CONTAMINACION POR CONTAMINANTES ORGANICOS.

La producciéon de compuestos organicos sintéticos se incrementé drasticamente desde
los inicios del siglo XX, debido al crecimiento exorbitante de la industria. Esto ha
contribuido a la acumulacién de sustancias contaminantes, en muchos casos
persistentes en el ambiente, debido al aumento en la produccién y uso de compuestos
organicos de origen antropogénico. En la tabla 1.2. se listan algunas de las industrias

ligadas a la polucién.

Tabla 1.2. : Instalaciones industriales con efecto contaminante potencial sobre
el medio ambiente

Productos farmacéuticos, perfumes

Asbestos Lo

cosméticos
Productos quimicos y derivados Polimeros y recubrimiento
Explosivos y municiones Rieles de tren
Fabricas y almacenamiento de gas Astilleros
Mineria e industrias extractivas Tratamientos de residuos sélidos
Produccion y almacenamiento de aceites Industrias de curtidos
Pinturas Vertederos industriales
Manufacturas de plaguicidas Preservacion de maderas
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Ademas de la industria, las practicas agricolas, comerciales y pesqueras, el control de
vectores de enfermedades endémicas y el turismo, son otras actividades humanas
productoras de contaminantes organicas. Muchos de estos compuestos tienen
propiedades fisicoquimicas que los hacen resistentes, en grado variable, a la
degradacién fotoquimica, quimica y bioquimica, lo que causa que su vida media en el
ambiente sea elevada. Ademads, de la persistencia, son caracteristicas de gran
relevancia para el comportamiento ambiental de estos compuestos tanto la
solubilidad en agua como la presion de vapor, ya que éstas determinaran su
movilidad. Estas propiedades varian muy ampliamente dependiendo de la naturaleza
de las moléculas. Aquellos compuestos con baja solubilidad en agua, muy solubles en
lipidos y presion de vapor relativamente altas a temperatura ambiente, seran bastante
volatiles y tendran gran movilidad y representan, entonces, el grupo mas peligroso y
de mayor interés desde el punto de vista ambiental y de salud. Debido a estas
caracteristicas se han identificado estas sustancias persistentes en todos los
compartimientos ambientales: aire, agua, lluvia, nieve, sedimentos y suelos de todas
las regiones del mundo, incluyendo aquéllas como los océanos, desiertos y las zonas
polares, que son muy remotas al sitio original de su liberacién ambiental. Igualmente
su presencia se ha demostrado en organismos de todos los niveles troéficos, desde el
planton hasta las ballenas y animales de zonas polares. Los seres humanos no estan
exentos de esta contaminacidn, y se han podido identificar compuestos organicos en
tejidos y secreciones de habitantes de regiones donde no hay fuentes de estas
sustancias. El efecto que produce en la salud la exposicién a los contaminantes
organicos puede ser de corto o largo plazo, dependiendo del contaminante del que se
trate y del caracter directo o indirecto de la exposicion. Esto determinara un cuadro

agudo o croénico de la sintomatologia [4].

1.2.1. Los efluentes textiles como contaminantes.

De todos los tipos de industria, la industria textil es una de las principales
industrias que se ha caracterizado por ser de las mas contaminantes, ya que en

este tipo de industria se requiere grandes voliumenes de agua, energia y
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reactivos quimicos lo que originan grandes cantidades de aguas residuales. Estos
efluentes poseen elevadas concentraciones de colorantes, contaminantes
organicos refractarios, compuestos clorados, por lo que son considerados uno de
los efluentes de mas dificil tratamiento [5]. De entre todos los colorantes
aplicados en la industria textil, los colorantes azoicos constituyen el mayor
grupo. Los colorantes azoicos, generalmente no son téxicos. Sin embargo, bajo
condiciones anaerdbicas, son degradados por microorganismos formando
aminas aromaticas potencialmente cancerigenas [6]; también estan la
disminucién del oxigeno disuelto, la eutrofizacién, la formacién de compuestos
recalcitrantes, la obstaculizacién de la luz a los cuerpos de aguas y su deterioro

estético [7,8].

1.2.2. Contaminantes organicos del tipo AZO.

Un grupo azo es un grupo funcional del tipo R-N=N-R', en donde R y R' son
grupos que contienen atomos de carbono, y los atomos de nitréogeno estan
unidos por un enlace doble. Los compuestos que contienen el enlace -N=N- se

denominan azoderivados, compuestos azoicos, o azocompuestos [9].

Cuando el grupo azo esta conjugado con dos anillos aromaticos, el compuesto
que lo contiene absorbe radiacion electromagnética en el espectro visible, por lo
que presenta coloracion y, ademas, ésta es intensa. Por esto son empleados
como colorantes en la industria textil, papelera, alimentaria, etc. Por ejemplo, el

p-dimetilaminoazobenceno se empled como colorante en la margarina[10].

La presencia de otros grupos en el compuesto puede provocar que éste absorba
a distintas longitudes de onda (por tanto se obtienen distintos compuestos con
distintos colores). También, pueden provocar que el compuesto absorba la luz
con mayor o menor intensidad. Asimismo, algunos grupos (por ejemplo grupos
sulfonicos), sirven para que el compuesto sea soluble en el medio en el que se va

a aplicar [11].



https://es.wikipedia.org/wiki/Grupo_funcional
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https://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n_electromagn%C3%A9tica
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https://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
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El tratamiento de efluentes textiles ha recibido atencion recientemente, debido a
las caracteristicas téxicas y/o recalcitrantes que presentan tanto los colorantes
como los auxiliares aplicados a la fibra durante su procesamiento, los cuales
limitan la eficiencia de procesos fisicoquimicos y biolégicos [12]. Aunque, los
procesos biolégicos han sido considerados como alternativas efectivas para el
tratamiento de colorantes [13], la necesidad de aclimatacién, los tiempos
elevados de residencia y el caracter recalcitrante de algunos colorantes y

auxiliares de tincién limitan de manera apreciable su estabilidad operativa [14].

Los compuestos azo representan al menos 70% de las 10¢ toneladas de
colorantes producidas anualmente [15]. Adicionalmente, los colorantes
presentan rangos de fijacién variable, por lo que se esperan pérdidas del mismo
en el efluente en un intervalo del 5-20%, en el caso de colorantes azo tipo acido y
hasta un 50% para los de tipo reactivo [16]. La descarga de tales efluentes
resulta problematica, debido a razones estéticas y a los efectos negativos
causados por algunos de sus sub-productos de degradacion, aminas aromaticas

principalmente, los cuales podrian resultar téxicos y mutagénicos [17].

1.2.3. Métodos para remocidn y eliminaciéon de contaminantes organicos en solucién
acuosa.

Con el fin de remediar este tipo de situaciones, existen distintas metodologias
para el tratamiento del agua que, segin la naturaleza del agente activo y del
cambio que provoquen en el contaminante, se clasifican en bioldgicos
(biorremediacién), quimicos (cloracién, oxidaciéon térmica, yodacion, etc.) y
fisicos (sedimentacion, flotacion, filtracidn, etc.). Estas técnicas suelen aplicarse
en forma combinada en plantas depuradoras de efluentes industriales y urbanos
para procesar eficientemente aguas contaminadas por la actividad humana. Sin
embargo, existen ciertos compuestos refractarios a estos métodos, los cuales
resultan, en estos casos, inadecuados para alcanzar el grado de pureza requerido
por la ley o por el uso ulterior de las aguas tratadas. Es en este marco en el que,

durante los ultimos afios, se han venido desarrollando los denominados
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procesos avanzados de oxidacién (PAOs). Estas técnicas se basan en procesos
fisicoquimicos que involucran la generacion de especies oxidantes
poderosamente reactivas, principalmente el radical -OH (con excepciéon de
algunos procesos que atacan sustancias poco susceptibles a la oxidacién, como
iones metalicos y compuestos halogenados, recurriendo a reductores quimicos).

En la tabla 1.3. se listan los potenciales de reduccidn de distintas especies

Tabla 1.3.: Potenciales redox de algunas especies oxidantes.

Especie E° (V, 25°C)

Radical -:OH 2.80

Ozono 2.07

Radical perhidroxilo 1.70

Acido hipobromoso 1.59

Acido hipocloroso 1.49

Cloro 0.36

Yodo 0.54

Puede observarse que, después del fldor, el -OH es el agente oxidante mas
poderoso. Esta caracteristica le confiere gran reactividad y muy baja
selectividad, haciendo posible su ataque a una amplia gama de compuestos
organicos, conduciendo en muchos casos a la mineralizacién del contaminante
(esto es, su transformacion en formas minerales como COz H;0 e iones
inorganicos). Las constantes de velocidad para las reacciones del -:OH con
sustancias organicas son generalmente elevadas (orden de 108 a 1010 M-1s1
[18]), haciendo que estos métodos resulten efectivos como tratamientos de

degradacién de contaminantes.
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Tabla 1.4. Procesos de Oxidacion Avanzada [19].

Procesos Homogéneos
a) Sin soporte externo de energia.
e Ozonizacidn en medio alcalino (03/0H-).
e Ozonizacién con peroxido de hidrégeno (03/H20, y 03/0H-/H,0,).
e Pero6xido de hidrégeno y catalizador (reacciéon Fenton, tipo Fenton y
relacionados: H,0,/Fe?+, H,0,/Fe3+, H,0,/Cu?*, etc.).
b) Con aporte externo de energia.
b1) Energia procedente de radiacion.
Fotdlisis directa (UV).
Fotdlisis del agua en ultravioleta de vacio (UVV).
Ozonizacidén y radiacion ultravioleta (03/UV).
Peréxido de hidrogeno y radiacion ultravioleta (H202/UV).
Ozono, peréxido de hidrogeno y radiacién ultravioleta (03/H202/UV).
Catalizador, peroxido de hidrégeno y radiacién ultravioleta (Foto
Fenton: Fe2*/H,0,/UV, Fes./H202/UV, Cu?*/H,0,/UV, etc.).
b2) Energia procedente de ultrasonido (US).
e Ozonizacion y ultrasonido (03/US).
e Perdxido de hidrégeno y ultrasonido (H20,/US).
b3) Electroquimica (e-).
e Electro-Fenton (Fe3*/H,0z/e-, Cu?t/H;02/e-).
Procesos Heterogéneos
a) Sin aporte externo de energia.
e Ozonizacidn catalitica (03/Cat).
e Fenton heterogéneo (FeO/Fe304/H20,, Fe;03/H20,, FeZSM-5/H;0-, etc.)
b) Con aporte externo de energia
b1) Energia procedente de radiacién
e Fotocatalisis heterogénea (TiO2/UV, ZnO/UV, etc.)
e Fotocatalisis heterogénea con peroéxido de hidrogeno (TiO2/H20,/UV)
e FotoFenton heterogéneo
( B-FeOOH /resina/H,0,/UV, Fe(1ll) /zeolita/ H,0,/UV, etc.)
e Ozonizacidn fotocatalitica (03/TiO,/UV)
b2) Electroquimica (e-).
e Oxidacion anddica.

Los PAOs, pueden clasificarse, segin el estado de agregacion del sistema
generador de radicales -OH, en heterogéneos y homogéneos. Si bien los
primeros, tienen la ventaja de una facil separacion de los productos del medio de
reaccion, poseen la limitacién por la transferencia de materia inherente a los
sistemas con mas de una fase, problemas que no existen en el caso de los
procesos homogéneos. En la Tabla 1.4. se da un listado de las PAOs clasificadas

segun el criterio mencionado.
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Segun la naturaleza y caracteristicas del efluente a tratar, es la elecciéon del PAO
a utilizar. Estos procesos, se emplean a menudo como pre-tratamiento de
procesos biolégicos; como post-tratamiento para efectuar el acabado de las
aguas antes de la descarga a los cuerpos receptores o combinados entre si,
aprovechando las ventajas de cada método en particular (sono-foto, Fenton
heterogéneo, foto-electro-catdlisis, etc.). Una caracteristica comUn a todos los
procesos avanzados de oxidaciéon es su capacidad para tratar efluentes con
concentraciones menores de 5 g/L de demanda quimica de oxigeno. Para
mayores concentraciones, el elevado consumo de agente oxidante y la mejora en
el balance energético del proceso, hacen preferibles las técnicas de oxidacion

directa [19].

1.3 LA IMPORTANCIA DE TiO3.

A pesar de la abundancia relativamente alta de titanio en la naturaleza y la toxicidad
baja de la mayor parte de sus compuestos inorganicos, el costo metaltrgico de extraer
metal de titanio es alto debido a la complejidad del proceso de Kroll. A finales de los
1960s, aproximadamente 80 % del titanio producido estaba usado en el industria
aeroespacial [20]. Reducciones en el costo manufacturero de titanio también ha
estimulado el uso de compuestos de titanio. El diéxido de titanio por mucho tiempo ha
sido utilizado como un pigmento blanco en pinturas y polimeros. Después del
descubrimiento de la divisién del agua por fotocatalisis usando al TiOz bajo luz UV
[21] a finales de los 1970s, una era nueva de materiales basados a TiO; han emergido
[22]. Después de los desarrollos en nanotecnologia, tendencia similar ha ocurrido en
la sintesis del di6xido de titanio nanoestructurado y los materiales de titanato.
Inicialmente, muchos de los materiales nanoestructurados de TiO2, producidos
principalmente por una coleccién variada de técnicas sol gel, constituida en particulas
esferoidales cuyo tamafo difirié sobre una gran variedad hasta algunos nanometros.
Las aplicaciones mas alentadoras de tal Ti02 como nanomaterial fueron fotocatalisis

[22].
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En 1998, Kasuga y colegas [23] descubrieron la ruta hidrotermal alcalina para la
sintesis de nanoestructuras de 6xido de titanio teniendo una forma tubular. La
busqueda para materiales nanotubulares estaba inspirada por el redescubrimiento de

nanotubos de carbon en 1991.

Los estudios de su estructura elegante y el comportamiento inusual de fisico-quimica,
significativamente han mejorado nuestra comprensiéon fundamental de un
nanoestructura. En contraste al carbon nanoestructurado, titanato y nanotubos de
dioxido de titanio estan facilmente sintetizados por métodos quimicos simples (por
ejemplo hidrotermal), usando materiales de bajo costo. Después del descubrimiento
de nanotubos de TiO2, muchos esfuerzos han sido hechos para: (a) comprenda el
mecanismo de formacién del nanotubo, (b) mejore el método de sintesis, y (c) a fondo
estudiar las propiedades de los nanotubos. Otras morfologias alargadas de
nanoestructuras de titanatos, nano-rod inclusivo, nanofibras y nanosheets, también
han sido encontradas. Muchos datos han sido coleccionados y se han replanteado en

las revisiones recientes [24-25].
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Figura 1.2 El numero de articulos relacionados al TiO; y titanato nanotubo como una
funcion del aiio de publicacion. (Los datos fueron coleccionados de la Web
sciencedirect (http://www.sciencedirect.com) de base de datos de Ciencia utilizando a
“nanotube TiO;" como las palabras claves).
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Un método alternativo, que facilita un conjunto imponente estructurado de nanotubos
con una distribuciéon mas estrecha de parametros morfoldgicos, mas conocida como
anodizacion. La sintesis anddica fue inicialmente desarrollada para la preparacion de
6xido de aluminio en nanotubos, y mas tarde adaptada para nanotubos de TiO». El
meétodo incluye oxidacién anddica de metal de titanio en un electrdlito, usualmente
conteniendo iones de fluoruro. El control de las condiciones de fabricacién permite
una variacion en el didmetro interno de tales nanotubos del 20 al 250 nm, con un
espesor de la pared del 5 al 35 nm y una longitud de hasta varios centenares de

micrones [26].

Desde que el descubrimiento de los nanotubos de TiO2, la cantidad de material
publicado referente a este tema aumenta exponencialmente afio tras afio (vea Figura
1.2), lo cual el gran interés. La cantidad de trabajos publicados en el area de titanatos
alargados y TiO; puede estar clasificada segin varios temas: (a) la mejora en los
métodos de formacion del nanoestructuras para mejor controlar morfologia y costos
inferiores de manufactura, incluyendo estudios mecanicistas, (b) la exploracién de las
propiedades quimicas fisicas de nanoestructuras, con un nuevo enfoque en
aplicaciones potenciales, y (c) el uso de titanatos alargados en una gran variedad de
aplicaciones. Desde el descubrimiento de titanato nanotubo, la cantidad de trabajos
publicados referente a los primeros dos temas rapidamente ha crecido (y puede estar
cercano a un estado estable), mientras que el tercer tema haya aparecido soélo

recientemente y experimenta un crecimiento rapido.

1.4 PROPUESTA DEL USO COMBINADO DE CORRIENTE Y LUZ PARA LA
OXIDACION DE CONTAMINANTES.

“El término catdlisis describe la aceleracién de una reaccién lenta, aceleraciéon
que se logra aportando un camino alternativo de reaccién con menor energia de
activacion”. Para ello se agregan catalizadores (homogéneos o heterogéneos),

sustancias que participan en el proceso que conduce al estado activado, pero que
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no intervienen en la estequiometria de la reaccion. Por supuesto, es posible

catalizar s6lo reacciones termodindmicamente espontaneas, con A G < 0.

Las reacciones de oxidacion de contaminantes organicos son todas exoergonicas
y lentas, y por lo tanto susceptibles de catalisis, si se tiene un catalizador
adecuado. Las enzimas son catalizadores muy especificos que actian
aumentando la velocidad de una determinada reaccion dentro de la gran
cantidad de reacciones en las que puede participar un compuesto (reacciones de
oxidacion u otras). La fotocatdlisis emplea como catalizador un semiconductor
de banda prohibida ancha; a diferencia de la catalisis enzimatica, la reaccion de
oxidacion de materia organica es casi completamente inespecifica (por lo menos
en la escala de tiempo total del proceso, si éste esta bien disefiado). La novedad
conceptual adicional es el uso de luz para generar el par electron-hueco (h{, y
e ) que catalizan la reaccion; la luz usada no se recupera, sino que se degrada,
en forma de calor. De esta forma, los procesos de fotolisis heterogénea pueden o
no ser verdaderamente fotocataliticos, ya que es también posible aprovechar
parte de la energia del fotén para llevar a cabo reacciones endoergonicas (basta
recordar la fotosintesis, que es esencialmente el proceso inverso al de foto-

oxidacion catalizada por semiconductores iluminados).

La oxidacion fotocatalitica de materia organica aprovecha la aceleracion de la
semirreaccion de oxidacién, en la que participan los huecos fotogenerados. En
cambio, sobre la superficie de diéxido de titanio, la reaccion catddica, en la que el
oxigeno (u otro oxidante) debe intercambiar electrones con la superficie, es
relativamente lenta. Usando la terminologia electroquimica, esa semirreacciéon
tiene un sobrepotencial elevado o, lo que es lo mismo, tiene una alta energia de
activacion. Algunas superficies metalicas son, en cambio, buenos catalizadores
de estos procesos de intercambio de electrones; en el caso del oxigeno, el platino
(especialmente platinizado) es uno de ellos. En otras palabras, la fotocatalisis es

Optima para la reaccion anddica, y la electrocatalisis para la catédica.
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La presente discusidon, sugiere que también es posible usar procesos
electrocataliticos para la destrucciéon de contaminantes organicos. En una celda
electrocatalitica para tal fin, los compuestos organicos se oxidan cediendo
electrones al dnodo y el oxigeno se reduce en el catodo. Como la reaccién de
oxidacion de los contaminantes organicos es espontanea, los electrones fluyen
espontdneamente desde el dnodo hacia el catodo. Conceptualmente, una celda
electrocatalitica comparte muchos ingredientes con una celda de combustible en
la cual se obtiene energia eléctrica a partir de la oxidaciéon de materia organica
(o hidrégeno) en el anodo y la reduccién del oxigeno en el catodo. No hay
impedimentos conceptuales para imaginar una celda de combustibles que
“queme” contaminantes; sin embargo, el estado actual de la tecnologia de celdas
de combustibles estda muy lejos de poder vislumbrar tal aplicacion. Por el

momento los Uinicos combustibles viables son hidrégeno y metanol.

La celda fotoelectrocatalitica busca combinar las ventajas de la fotocatdlisis y
de la electrocatalisis, usando un semiconductor iluminado como anodo y un
electrodo apropiado como catodo, para acelerar ambas semirreacciones. La
diferencia de potencial aplicada ademas inhibe la recombinacién de los
portadores de carga, que se concentran en dos electrodos distintos. Queda claro
pues que superpuesto a dos fendmenos de catalisis diferentes, este dispositivo
requiere de dos fuentes de energia: luz y energia eléctrica. El objetivo final
sigue siendo, sin embargo, acelerar una reaccion espontanea. Como antes, en
el caso de la remocién de metales, la distinciéon entre catdlisis y electrélisis se
vuelve borrosa, y el aprovechamiento de la fotocorriente generada puede

permitir recuperar en parte la energia de la luz utilizada.

Conceptualmente, la aplicacion de un campo eléctrico es una manera de
aumentar la separacion espacial de portadores de carga, de forma tal que los
electrones sean conducidos por un circuito externo y la reaccién de reduccion

ocurra en otro electrodo, como se muestra esquematicamente en la Figura 1.3.
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De este modo, la reaccion de reduccion que normalmente limita el proceso
ocurre con una energia de activaciéon menor (o, en términos electroquimicos, con
un menor sobrepotencial); consecuentemente, la velocidad de fotooxidaci6n

aumenta. Para construir este dispositivo es necesario establecer un buen

Reaccién global
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Figura 1.3. (a) Transporte de carga en una celda fotoelectroquimica. ET: electrodo
de trabajo (semiconductor); CE: contraelectrodo (metal); ER: electrodo de
referencia. (b) circuito con celda de dos electrodos. (c) circuito con celda de 3
electrodos. En la celda de 3 electrodos se mantiene fijo el potencial del ET con
respecto a un electrodo de referencia (ER) de alta impedancia y circula corriente
entre ET y CE. El control de potencial se realiza mediante un potenciostato que
contiene una fuente y un circuito de realimentacion que da la lectura de
corriente. La celda de 3 electrodos puede operar en sentido inverso con un
galvanostato que fija la corriente entre ET y CE. En este caso se mide la diferencia
de potencial entre ET y ER [27].
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contacto eléctrico, preferentemente 6hmico, entre el semiconductor y el metal.
Al iluminar el electrodo, se genera un flujo adicional de electrones a través del
circuito externo, o fotocorriente, debido al incremento en la concentraciéon de
electrones en la banda de conduccién. Como el pasaje de corriente por el circuito
modifica el potencial de cada uno de los electrodos, un dispositivo alternativo es

una celda de tres electrodos como el de la Figura 1.3.c.

El principal objetivo de la fotoelectrocatalisis es proveer de un camino de
menor energia de activacion para la transferencia de carga a través de la
interfaz semiconductor / electrolito y, en cierto modo, se busca minimizar
la disipacion de la energia de excitacion y de recuperar la maxima energia
eléctrica o quimica. En la practica, este objetivo requiere que la
transferencia de huecos a través de la interfaz sea efectiva, que el
transporte de electrones a través del semiconductor sea rapido y que los
contactos semiconductor / metal y semiconductor / electrolito no

impongan barreras adicionales de energia.
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2.1. MATERIALES SEMICONDUCTORES.

Los semiconductores constituyen una amplia clase de materiales cuya conductividad

eléctrica aumenta con la temperatura y es significativamente menor que la de los

metales; las propiedades generales de estos materiales, y sus numerosas aplicaciones,

son descritas por varios autores [28-29]. En este capitulo nos ocuparemos solo de los

aspectos relevantes para la fotocatalisis, tales como la generacion de pares electrén-

hueco por absorcion de fotones y la distribucion de estados electronicos en la

superficie.

211

Estructura de bandas.

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son soélidos (generalmente
oxidos o calcogenuros) donde los atomos constituyen una red tridimensional
infinita. El solapamiento de los orbitales atémicos va mas alla de los primeros
vecinos, extendiéndose por toda la red; resulta entonces una configuracién de
estados deslocalizados muy préximos entre si, que forman bandas de estados
electronicos permitidos. La construccion de la configuracion electronica se
esquematiza en la Figura 2.1. Entre las bandas, hay intervalos de energia en los
cuales no hay estados electrénicos “permitidos”; cada uno de estos intervalos es
una “banda de energia prohibida” o gap. Para los fines de la fotocatalisis y de la
mayoria de las propiedades quimicas y fisicas de los sélidos, las bandas que
limitan el gap de interés son la banda de valencia (BV), de menor energia y la
banda de conduccién (BC), de mayor energia. Ambas bandas surgen, del
solapamiento de los niveles atdbmicos de los electrones de valencia y segin su
grado de ocupacidén, contienen los niveles ocupados mas altos y los niveles
desocupados mas bajos (en inglés, highest occupied molecular orbital, HOMO, y

lowest unoccupied molecular orbital, LUMO).

Hay tantos niveles electrénicos como atomos en la red. Para una red infinita, la

diferencia entre dos estados electrénicos es practicamente nula y la configuracion
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electrénica se expresa como bandas a partir de la funcion de densidad de estados.
La funcién DEE representa un conteo de los niveles electrénicos comprendidos en

un intervalo infinitesimal de energia.

(a) (b) (c) E
© o0 o 33 '::‘ .'o....o‘.
— S Banda

>
DEE

Figura 2.1: Niveles electronicos resultante del enlace entre atomos idénticos. (a)
Orbitales moleculares resultantes del solapamiento de dos atomos, cada uno con
un unico orbital atémico; (b) cadenas de 4, 6 y N atomos. (c) es la densidad de
estados de energia (DEE) para una cadena infinita de atomos.

En el estado fundamental y a 0 K, los electrones ocupan estos estados electronicos
(dos electrones con spin opuesto por cada estado), hasta un determinado valor de
energia (Er), quedando los estados con energia mayor que Er desocupados, como
se esquematiza en la Figura 2.2. La energia de Fermi, Ef, coincide a 0 K con el
potencial quimico de los electrones. A temperaturas mayores, la excitacion
térmica promueve electrones a niveles por encima de Ef, y la fracciéon de estados
ocupados se extiende hasta Er+kgT (ks es la constante de Boltzmann y T la
temperatura). Consecuentemente, se desocupa una fraccién equivalente de

estados en el intervalo Eg-kgT.
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Figura 2.2: Estructura de bandas y distribucién de electrones a 0K para un metal
(a) y para un semiconductor intrinseco (b). Esquema simplificado de la estructura
de bandas y la distribucion de electrones para un semiconductor intrinseco a 0 K
(c)yaT» 0 K. El color azul indica los estados ocupados por electrones; EF es la
energia de Fermi.

La posicidn de la energia de Fermi con respecto a las bandas de valencia y de
conduccién distingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los
primeros, Er cae dentro de la banda de conducciéon, mientras que para
semiconductores y aislantes, cae en la banda de energia prohibida. La diferencia
entre un semiconductor y un aislante estd dada por el ancho de la banda de
energia prohibida, Eg. Para los semiconductores E; es suficientemente pequefio
como para que sea posible excitar (térmicamente, con luz o con descargas

eléctricas), electrones de la banda de valencia a la de conduccion [30].

La conductividad de un material esti directamente relacionada con la existencia
de portadores de carga. En los metales, los portadores son los electrones en la

banda de conduccidn parcialmente llena (Figura 2.2.a), en los semiconductores los
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portadores son los electrones en la banda de conduccion y los huecos en la banda
de valencia (Figura 2.2.d). Electrones (ep.) y huecos (h;,) tienen cargas opuestas
y por lo tanto, son acelerados en direcciones opuestas en presencia de un camp
eléctrico. Por convencion, la energia de las cargas negativas (electrones) aumenta
hacia arriba; consecuentemente, la energia de los huecos (cargas positivas)

aumenta hacia abajo [31].

Algunos semiconductores que pueden ser usados como fotocatalizadores son:
TiO2, WO3, CdSe, ZnO, y ZnS, entre otros, para los cuales se muestran en la

figura 2.3 los potenciales de banda en electrolito acuoso a pH=1 :

eNenn
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a5 [ 98 -1.0
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Figura 2.3: Posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccion y de
valencia de algunos semiconductores.

2.2. EL TIO>, FASES, ESTRUCTURA Y PROPIEDADES QUIMICAS.

El diéxido de titanio es un material extensamente investigado debido a sus
excepcionales propiedades eléctricas, dpticas y fisico-quimicas [32]. El TiO; es

utilizado como pigmento blanco en pinturas y cosméticos, como aislante en
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transistores MOSFETS, como catalizador en celdas solares para la produccion de
energia eléctrica y como recubrimiento protector contra la corrosién. Su alto
indice de refraccion y su alta constante dieléctrica le permiten ser un excelente
recubrimiento Optico en lentes, fibras Opticas y espejos dieléctricos. Se ha
estudiado también que el uso del TiO; como pelicula protectora en implantes
médicos mejora su bio- y hemo-compatibilidad, al mismo tiempo que incrementa
su dureza y su resistencia al desgaste [33]. Entre las aplicaciones que han
provocado mayor atencion en estas peliculas semiconductoras se encuentra su
utilizacién como material en sensores de gases téxicos como el monéxido de
carbono y el metano [34,35]. El empleo de peliculas delgadas de TiO; en la
degradacion foto-asistida de moléculas organicas, es otra de las areas mas
investigadas sobre este material. Este proceso presenta un extenso rango de
aplicaciones, entre ellas: purificaciéon o potabilizaciéon de agua, esterilizacion o
desinfeccion de superficies, purificacion de aire, etc. [36,37]. Es por ello que en la
literatura, ya sea en articulos o en libros, se discuten aspectos cientificos y

técnicos sobre fotocatalizadores basados en TiOz [38].

Las estructuras cristalinas del rutilo y la anatasa del TiO; se describen
comunmente mediante diferentes arreglos del mismo bloque constructor: un
grupo de [TiO¢]? donde el atomo de titanio (cation), se localiza en el centro de la
celda unitaria y est4 rodeado por seis &tomos de oxigeno (aniones), situados en
las esquinas de un octaedro distorsionado [39]. Cada estructura se caracteriza
por una distorsion particular del octaedro y por diferentes patrones de
apilamiento. En todas las modificaciones naturales del TiO2, el octaedro esta
distorsionado, donde los dos atomos de oxigeno (atomos apicales), estan
ligeramente mas distantes del atomo central de titanio que los cuatro restantes

(atomos ecuatoriales) [40].

Las celdas primitivas convencionales del rutilo y la anatasa se muestran

esquematicamente en la Figura 2.4. En ambas estructuras existen seis &tomos por




celda unitaria y todos los atomos de los mismos elementos son equivalentes por
simetria [41]. La anatasa tiene una estructura tetragonal centrada en el cuerpo,
por lo que su celda convencional se representa por dos celdas unitarias (12

atomos).

1.966 A
102.308°

92.604°

C) 1.937 A

(100]

b

*(001]

(010]
(001) R
L)
1910]
(a) (b)

Figura 2.4: Estructura de la celda unidad del cristal de TiO: en fase (a) anatasa, (a =

b =3,782 A, c = 9,502 A) temperatura de formacién 4502C y (b) rutilo (a=b = 4,584

A, ¢=2,953 A) temperatura de formacion 7002C. [32].

Ademas de los dos parametros estandares, a y c de la red tetragonal de Bravais, se

requiere de un parametro interno (u) para determinar completamente las dos

estructuras [42]. El parametro (u), describe las posiciones relativas de los &tomos

de oxigeno y de titanio: si un atomo de titanio se localiza en el origen, entonces

sus dos atomos de oxigeno (apicales) estaran localizados a (0, 0, = uc) y (+ ua, *

ua, 0), con una distancia apical Ti-0 uc y v2ua para la anatasa y el rutilo,
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respectivamente. La ubicacién de los atomos en la celda unitaria se describe en la

Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Localizacion de los atomos en la celda unitaria de rutilo y anatasa [32].

Rutilo Anatasa
Ti | (0,0,0) (0,0,0)
Ti 2 (a/2,a/2,c/2) (0,a/2,c/4)
0 1 (-ua, -ua, 0) (0,0, -uc)
0 2 (+ua, +ua, 0) (0,0, +uc)
0 3 (a/2,-ua,a/2 +ua, c/2) (0,a/2,c/4 - uc)
0 4 (a/2,+ua,a/2-ua, c/2) (0,a/2,c/4 +uc)

Los atomos de titanio, por lo tanto, estan distribuidos de tal forma que cada atomo
de oxigeno es al mismo tiempo un dtomo ecuatorial para un dtomo de titanio y un
apical para el otro &tomo de titanio en la celda unitaria. Es por lo anterior, que el
octaedro se distorsiona sufriendo una disminucién en uno de sus bordes de 5.25
u. a. (valor para un octaedro regular) a menos de 4.8 u.a., y consecuentemente el
octaedro sufre una elongaciéon en el borde contrario de hasta 5.74 u.a. Esta
interpretacion de la estructura del TiO2, con la distorsion del octaedro, permitio a

Pauling predecir la estructura de la brookita en 1929 [42].

Para el caso ideal de un tetraedro perfecto u = 1/4. Los titanios ocupan las
posiciones (0,0,0), y todos los oxigenos son equivalentes y se localizan en (0,0,u).
Esta estructura se describe frecuentemente como formada por las cadenas de
octaedros [TiOs]? conectadas a través de sus vértices). Estos octaedros estan

distorsionados y presentan dos distancias Ti-O diferentes: dos largas, que
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involucran a los dos oxigenos situados sobre el eje c (apicales, ); y cuatro

mas cortas (ecuatoriales, ) entre el &tomo de titanio y los &tomos de oxigeno
ecuatoriales restantes, que no forman un piano, sino que describen un tetraedro

alargado a lo largo del uno de sus ejes [43].

La estructura del rutilo estd mas densamente empaquetada que la de la fase
anatasa. Como punto de referencia, la densidad de las fases anatasa y rutilo son de
3.830 g cm=3 y de 4.240 g cm3, respectivamente [44]. Estas densidades muestran
que el rutilo es mas compacto que la anatasa, que en contraste, presenta una
estructura abierta, siendo al menos 10% menos densa que el rutilo. La notable
diferencia de densidades entre la anatasa y el rutilo desempefia un factor
importante en las propiedades de las dos estructuras [45]. El volumen extra en la
anatasa corresponde a regiones vacias, y afectan solo aquellas propiedades que
son promediadas en la celda completa, tales como la compresibilidad y la

constante dieléctrica [46].

2.3. FORMACION Y CRECIMIENTO DE NANOTUBOS POR ANODIZACION.

El crecimiento anédico de 6xidos compactos sobre superficies del metal y la
formacién de tubos estan, en un enfoque mas simple, gobernado por una

competicion entre la formacién de éxido anddico seguin la reaccion (1).

(1)

La quimica de la disolucién de 6xido en forma de complejos de fluoruro solubles,

estd dada por;

(2)

La formacidn directa de los complejos de campo alto cationico, son transportados

desde la interface electrolito/6xido:
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La Figura 2.5. Esquema para los experimentos de anodizacién. La anodizacién
conduce a una oxidacién de las especies metalicas que forman un 6xido sélido
sobre la superficie del metal (a). Dependiendo de las condiciones de anodizacion
(principalmente potencial, electrolito y temperatura), la capa de o6xido sélido
puede ser compacta, o nanotubular (nanoporoso), es para lograr un ideal de auto-
ordenamiento de los nanotubos.

(3)

La reaccion (1) describe el crecimiento de 6xido sobre una superficie metalica

anodizada en un electrolito libre de iones F-, tal como se representa
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esquematicamente en la figura 2.5. Las especies oxidadas metdlicas reaccionan

con los iones Of;:) (desde H,0) para formar una capa de 6xido insoluble. Ademas

el crecimiento del 6xido es controlado por el campo eléctrico asistido que

transporta los iones (Ofa"c)y Ti‘(g';)) a través del 6xido en crecimiento. Como el

sistema esta bajo una tension constante, el campo eléctrico dentro del 6xido se
reduce progresivamente por el aumento de espesor de d6xido, el proceso es auto-
limitante. La figura 2.6.a muestra un esquema de proceso transitorio para
anodizacion de Titanio en un electrolito libre de fluoruro. La intensidad del campo
disminuye, lo cual conduce a una disminucién de corriente exponencial y por lo
tanto el crecimiento de una capa de 6xido compacta con un espesor finito. Si el ion

que llega a la interfaz

La figura 2.6 Representacion esquematica de la anodizacién de Ti (a) en ausencia
de fluoruros (resultados en capas planas), y (b) en presencia de fluoruros
(resultados en el crecimiento del nanotubo).

oxido/electrolito no se hace soluble por complejacién con F-, una capa de
hidroxido precipitara en la mayoria de los electrolitos [47]. Esta capa es
tipicamente suelta y porosa y no contribuye a los efectos del campo; pero ejerce,

en cierta medida, efectos retardantes en la difusion.
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En presencia de iones de fluoruro, el proceso en la superficie se vuelve menos
plano, como se muestra esquematicamente en la figura. 2.6.b. Esto es
principalmente, debido a dos efectos del ion fluoruro: (i) la capacidad de formar
complejos de [TiFG]%a‘C) solubles en agua de acuerdo con la reaccidén (2), y (ii) el
radio iénico pequeio que los hace adecuados para producir el crecimiento de
nanotubos de TiO, y ser transportado a través del 6xido por el campo aplicado

(por lo que compiten con Ofa‘c) transportado).

. 2—
[T1F6] (ac
a) I | it
@ |
e
3 23 Vi Velocidad de
E disoluciéon
o
H,S0.

Tiempo 24h

Capa compacta

de TiO Capa compacta  porosa inicial

e

Auto-orgnizado de capa de nanotubos

Estructura

)

Figura. 2.7. (a) Caracteristicas transitorias de corriente de anodizacion Ti con y sin
fluoruros en el electrolito, (b) la evolucion correspondiente de la morfologia TiO2;
(c) situacion en constante crecimiento, estado que se caracteriza por tasas iguales
de disolucion TiO; (V1) y la formacion de (V2).

La capacidad de formacion de complejos conduce a un ataque quimico
permanente (disolucién) de TiO, evitando que el ion Ti** precipitara, como
O , y llegara a la interfaz 6xido/solucién, puede solubilizar a [Ti
(reaccion (3)), antes de reaccionar a un precipitado Ti(OH)xOy. Como resultado,
la curva de tiempo actual para los fluoruros electroliticos que contengan se aparta

del clasico campo alto de crecimiento (Fig. 2.7.a). Esto es, después de un
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decaimiento exponencial inicial (fase I), la corriente aumenta de nuevo (fase II),
con un desfase de tiempo que es mas corto, siendo mayor la concentraciéon de
fluoruro, entonces, la corriente alcanza un estado casi estable (fase III), esto
aumenta la corriente en el estado estacionario con la concentracion de fluoruro en

aumento [48].

Este tipo de curva de tiempo actual se ha reportado como una auto-organizada
formacién de poros para otros materiales. Tipicamente, tal comportamiento
actual puede atribuirse a las diferentes etapas en el proceso de formaciéon de
poros, como se ilustra esquematicamente en la figura. 2.7.b. En la primera etapa,
un oxido se forma como barrera, dando lugar a una disminucion de corriente (I).
En la siguiente etapa, la superficie esta localmente activada y los poros comienzan
a crecer al azar (II). Debido al crecimiento de los poros aumenta el area activa y la
corriente aumenta. Después de algin tiempo, muchos poros han iniciado con un
crecimiento ramificado. Por lo tanto, los poros individuales empiezan a interferir
unos con otros, y comenzar a competir por la corriente disponible. Esto conduce
bajo condiciones optimizadas para una situacién en la que los poros igualmente
comparten la corriente disponible, y el auto-ordenamiento bajo condiciones de
estado estacionario se establece (III). En efecto, la fase de iniciacién de poro ser
monitoreado por imagenes de SEM, exactamente con la secuencia descrita en la

figura. 2.7.b. [49].

El hecho de que el espesor de la capa y la densidad de corriente alcance un valor
limite después de un tiempo de polarizaciéon determinado, puede ser explicado
por una situaciéon de estado estacionario representado en la figura. 2.7.c. Durante
el crecimiento de anodizacién continua del 6xido tiene lugar en la interface
interna, y la disolucion quimica de la capa de 6xido se produce simultaneamente.
El estado de equilibrio se establece cuando la tasa de crecimiento de los poros en
la interface 6xido metdlico es idéntica al espesor de la reducciéon de la velocidad
de disolucion de la pelicula de 6xido en la interfaz externa. En esta situacion, la

capa de 6xido de nanotubos sé6lo continda a través del sustrato de titanio sin
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engrosamiento de la capa de 6xido. Como las densidades de corriente de estado
estacionario son tipicamente altas, esto se produce incluso con una velocidad
comparativamente alta. Este hallazgo explica también los rendimientos de
corriente bajas (para la formacién de 6xido) en electrolitos acidos (3-10%), y, en

particular, su caida continda con el tiempo de anodizacion extendida.

Hay que notar que la disolucién quimica de TiO; se produce, por supuesto, sobre
la longitud completa del tubo, con lo que los tubos con el tiempo cada vez mas
extendida en forma de V en la morfologia, es decir, en las partes superiores de los
tubos poseen paredes significativamente mas delgadas que en sus partes
inferiores [49, 50]. La razon para la separacién en tubos, en lugar de una
estructura nanoporosa, todavia no es totalmente clara, sin embargo, puede ser
atribuida a la acumulacién de especies de fluoruro en la parte inferior del tubo y
por lo tanto para el establecimiento de un anién mas débiles (y mas solubles) que

esta contenido en la estructura de poros y entre vecinos / tubos.

En cuanto a la velocidad de crecimiento de los tubos y el paso determinante de la
velocidad, es evidente que algunas veces de crecimiento mas largos
(generalmente después de varios minutos), el crecimiento se vuelve difusién
controlada como se representa esquematicamente en la figura 2.8a. Esto significa
que la difusiéon de las especies de fluoruro a la parte inferior del tubo, o el

transporte de reaccionar [TiFG]%a_C) especies convierte en la actual determinacion.

Hasta el momento, cuando la disolucion quimica de los tubos se inicia
acortandolos significativamente, la longitud de los tubos es por lo tanto,
controlada por la difusién [50]. El modelo se indica en la ecuaciéon (4) en la que
1/i es proporcional a la longitud del tubo y, en efecto, observado para muchos
sistemas [50]. Teniendo en cuenta la relacion entre la longitud del tubo y la carga
eléctrica total, un modelo adecuado es asumir que primero todos los actuales
(carga) se traduce en un 6xido de un espesor dado, a continuacioén, la disolucién (y

complejacion) s6lo quimicamente graba canales de este material. En otras
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La figura. 2.8: (a) Modelo para el crecimiento controlado de difusion de los tubos:
supone es la difusion de [TiF6]%a_c) dentro del tubo con la porosidad y la capa de

difusion p adyacente en electrolito controla la corriente anédica. Esto conduce a
una relacion recta 1/i ~ t; (b) modelo para evaluar la eficiencia de corriente:
suponiendo que toda la carga es la conversion de Ti a TiO2, un espesor tedrico tioo
se obtiene. Esta aproximadamente se observa en los experimentos. Sin embargo, el
analisis detallado muestra que tipicamente incluso una expansion longitud del
orden de 20% se obtiene. Esto se puede explicar por (c); (c) modelo para la
expansion longitud, Stress 'empuja’ parte del 6xido de la pared, flujo de especies de
oxido en la direccion de la pared del tubo tiene lugar [49, 50].
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palabras, el espesor de la capa de tubo es esencialmente reflejado por el espesor
de una capa hipotética y compacta correspondiente. Esto significa que en
términos de longitud de tubo, una eficiencia de 100% de la corriente se obtiene,
mientras que en términos de masa oxidada (o volumen) debido a los canales, por
supuesto, se obtiene una menor eficiencia. En general, este modelo se mantiene
bien en las primeras etapas de crecimiento del tubo [51], sin embargo,
sorprendentemente se encuentra en experimentos que los tubos son incluso
aproximadamente 10-20% mas largo que esta expectativa de longitud efectiva
(como se representa en la fig. 2.8.b). Por lo tanto, se ha propuesto que durante el
crecimiento del tubo de un mecanismo de flujo es operativo, [50] como se
observa para el que empuja el 6xido de encima de la pared, como se muestra
esquematicamente en la figura. 2.8.c. (por ejemplo, debido a los efectos del
estrés), y por lo tanto, conduce a la expansién “a priori” de una sorprendente

longitud.
—=— (4)

Doénde:

i: Corriente de anodizacion

n: numero de moles

F: Constante de Faraday

D: Coeficiente de difusiéon

C : Concentracién de iones F-
X: LONGITUD DEL NANOTUBO
X :Capade Nernst

p: Capa de difusién adyacente en electrolito

2.4. FOTOELECTROCATALISIS.

Los reactores fotocataliticos cuyo disefio se basa en el uso de sdlidos en suspension

requieren de una etapa de proceso para la separacién y recuperacion del catalizador.
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El empleo de catalizadores soportados sobre un sustrato provee una alternativa para
suprimir la etapa de separacién pero en este caso, ademdas de las reacciones
superficiales y de transferencia de carga, el transporte de materia hacia (reactivos) o
desde (productos) la superficie del semiconductor puede limitar la velocidad de
fotodegradaciéon (Figura 2.9.a). Esta limitacion difusional pone en evidencia la baja
eficiencia cuantica para la generacion de radicales en la superficie del semiconductor,
que es aproximadamente 4% [52], ya que deben coincidir en la superficie la llegada
del fotolito desde la solucién con la presencia de huecos fotogenerados o con la de
radicales -OH* (huecos atrapados en estados superficiales). En primera aproximacion,
el origen del bajo rendimiento cuantico es la alta velocidad de recombinacion entre

electrones y huecos con respecto a la transferencia de carga a aceptores en solucidn.

Una via para aumentar la eficiencia cuantica y por lo tanto, para optimizar el
funcionamiento del fotocatalizador soportado, es minimizar la recombinacién de
pares electron - hueco fotogenerados y aumentar la velocidad de transferencia de
electrones y de huecos a sus respectivos aceptores. Minimizar la recombinacién
implica aumentar la disponibilidad de portadores de carga para los procesos de
oxidacion y de reduccion que ocurren en sitios de la superficie espacialmente

diferenciados.

Cada particula de TiO2 puede pensarse como una celda electroquimica a escala
atomica (Figura 2.9.b). Un electrodo, el catodo, es el sitio donde un electréon
fotogenerado es atrapado en la superficie (como Ti3*) y posteriormente transferido a
un aceptor de electrones, O, en el electrolito. El otro electrodo es el sitio donde el
hueco atrapado (radical -OH*) es transferido a un aceptor de huecos (o dador de
electrones), R, también en el electrolito. Como ya se ha visto en otros capitulos, O
suele ser Oz, aunque también son eficientes otros aceptores de electrones como
algunos cationes metdlicos, o peréxido de hidrégeno. El aceptor de huecos es
normalmente el contaminante a mineralizar. Cuando los portadores atrapados no son

rapidamente transferidos a especies en solucion o adsorbidas, ocurren cambios
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quimicos en la superficie del mismo semiconductor que pueden conducir a la

disolucion del material.

En estado estacionario, la velocidad de oxidacién por huecos es igual a la de reduccién

por electrones. Si el 02 no se reduce a una velocidad apreciable, los electrones se

RSU < >
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Figura 2.9: (a) Esquema de los pasos de una reaccion electroquimica; 1: difusién de
especies desde el seno de la solucion hacia la superficie del electrodo 2: procesos de
relajacion: reordenamiento de la atmoésfera ionica ( ~10ns), reorientacion de los
dipolos del solvente (~10ps), alteracion de distancias de enlace (~10fs) 3: transferencia
de un electrén (~0,1fs) 4: relajacion en sentido inverso a (2) 5: difusion del producto
desde la superficie hacia el seno de la solucidon 6: proceso global de transferencia de
carga (2+3+4). (b) procesos de recombinacién y transferencia de electrones y huecos;
Los pares electron hueco fotogenerados que escapan a la recombinacion en volumen,
llegan a la superficie y pueden ser transferidos a aceptores de electrones (0) o de
huecos (R). Estos procesos se indican con la flechas B y D, respectivamente. Las flechas
Ay C indican los procesos de recombinacion en superficie (A) y en volumen (C). Otro
proceso (no mostrado en la figura) es la retrodonacién después de la transferencia de
carga a una especie adsorbida. El tiempo de vida media de un tnico par e- h* es de
aprox. 30ns. En presencia de trampas superficiales, la recombinacion de electrones
atrapados con huecos libres o atrapados ocurre entre 100ns y 1us [52].

acumulan en el semiconductor; y aumenta la recombinacién hasta que la suma de las
velocidades de recombinacién y transferencia de electrones iguala la velocidad de

fotogeneracion
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Interfaz semiconductor- electrolito con polarizacién externa.

Cuando un electrodo semiconductor esta polarizado con respecto a un electrodo
de referencia, como en el caso de la Figura 1.3.C, el sistema se aleja de la
condicion de equilibrio; el nivel de Fermi se mueve con respecto al
potencial electroquimico de la solucién (Figura 2.10) y cambia la carga en la
superficie [53-54]. La posicién del fondo de la banda de conduccién en la
superficie de los 6xidos metalicos semiconductores en medios acuosos, (Ecs,)
suele estar fijada por un equilibrio 4acido-base. En estas condiciones, mover el
nivel de Fermi del sélido con respecto al de la solucién implica modificar el
doblado de las bandas con respecto a la posicion de equilibrio. Para un
semiconductor tipo n, a medida que el potencial aplicado, U, es mas positivo
(energia mas negativa), la superficie tiene una mayor carga positiva y aumenta la
extension de la regiéon de agotamiento, W, (Figura 2.10.b) . Cuando el potencial
aplicado es tal que no hay diferencia de potencial entre el seno del material y la
superficie, las bandas son “planas” (Figura 2.10.c). Esta condicién corresponde a
un unico potencial para cada sistema, llamado potencial de banda plana, para el
cual se verifica Up=-Vseq. En cambio, si el potencial es mas negativo que Up, se
forma una region de acumulacion, con un exceso de electrones en la superficie
con respecto al seno del material (Figura 2.10.d). Dado que para un determinado
semiconductor Vseq depende s6lo del nivel de Fermi de la solucién, Uy, es funcion
de la composicidon del electrolito y, en particular para 6xidos, del pH de la
solucién [55]. El potencial de banda plana se determina experimentalmente con
medidas de capacidad, empleando el modelo de Mott-Schottky para junturas
metal-semiconductor [56-57]. A partir de este anadlisis, se puede expresar el
potencial aplicado en términos del potencial de banda plana y de la caida de
potencial en la regién de carga espacial, ecuacién (5).

—Up, = Vs (5)
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Figura 2.10: Interfaz semiconductor - electrolito polarizada con respecto a un
electrodo de referencia, para un semiconductor monocristalino tipo n. Cuando
U=Up= -V;eq no hay diferencia entre las bandas en el seno y en la superficie del
material. Si U > Ug, la superficie presenta un exceso de carga positiva (agotada en
electrones). Si U < Ug, hay un exceso de carga negativa en la superficie por
acumulacion de electrones [57].

Cuando se modifica externamente el potencial U, se esta cambiando la concentracion de
electrones en la superficie con respecto a los valores de equilibrio. Para un
semiconductor tipo n, la densidad de electrones en la superficie aumenta a medida que

el potencial aplicado es mas negativo que U, ecuacion (6).
lqlu lal(

_ _ - (6)

2.4.2. Transferencia de carga a través de la interfaz semiconductor/electrolito (bajo

iluminacién).

Para un semiconductor tipo n, la densidad de huecos (portadores minoritarios)
en la superficie aumenta significativamente bajo iluminacién, mientras que la de
electrones permanece practicamente constante. Para cualquier situacion tal que
U>Upm, el campo en la interfaz impulsa los huecos hacia el electrolito y los
electrones hacia el seno del sélido. Si no hubiera recombinacion, por cada foton
absorbido se obtiene un electréon y un hueco, y la corriente bajo iluminacién es
el producto de la carga generada por cada fotén (equivalente a dos unidades de
carga electrénica) por el flujo foténico, ®,. Como la luz se atentia al penetrar en
el sdlido, disminuye la cantidad de pares electron-hueco a medida que nos

alejamos de la superficie sobre la cual incide la luz (que no necesariamente es la
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expuesta al electrolito). Ademas, s6lo una fraccién de los huecos,  (U), escapa a
la recombinacién en volumen (Figura 2.9.b). La ecuacién (7) de la expresion

general de la fotocorriente [58].

I =lql,(1 - pW)e W) (7)
La Figura 2.11.a y 2.11.b muestran, respectivamente, curvas de fotocorriente y
de polarizacion anddica para peliculas (de 300 nm de espesor) y para
monocristales (rutilo, Ng= 101°cm-3) de TiO. La corriente oscura esta medida en
un electrolito saturado con O: (aceptor de electrones) y corresponde a la
reaccidon: Oz+epc—02. La fotocorriente estd medida en el mismo electrolito
saturado con Nz y corresponde a la reaccion: H0+2hp*—%02+2H*. En general,
las peliculas de TiO; presentan curvas de corriente oscura (I) vs. U similares a
las de un material compacto y cristalino mientras que las de fotocorriente (Ipn)
tienen una subida mas suave; la diferencia se atribuye a una mayor fraccién de

recombinacidn en los defectos del material [59].
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Figura 2.11: (a) fotocorriente en funcion del potencial aplicado para un
monocristal de rutilo con Nd= 1019%cm=3 (—) y para un film de TiO; de 300 nm de
espesor (—e—), ambas medidas en HCIO4 0,1 M (pH = 3,00). Notar que la curva
correspondiente al monocristal sube mas abruptamente y a potenciales mas
negativos que la del film. (b) curva de polarizacion catédica para el mismo film de
TiOz (—-—) y para el mismo monocristal de rutilo (- - -) en el mismo electrolito
saturado con O, [58].

El formalismo desarrollado para un semiconductor ideal (ecuacién (7)) tampoco
es estrictamente aplicable a materiales nanoparticulados y nanoporososos [60].

Cuando las particulas son suficientemente pequefias, no se desarrolla
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completamente la region de carga espacial en el interior del semiconductor y

las junturas entre particulas generan barreras de potencial adicionales [61].

Fotocorriente v Velocidad de Reaccién.

En una celda fotoelectroquimica, en ausencia de reacciones directas entre el
oxidante y la materia organica, la fotocorriente provee una medida de la
velocidad de reacciéon ya que, por cada hueco que se transfiere circula un
electron por el circuito. Sin embargo, es necesario tener en cuenta que algunos
intermediarios pueden inyectar electrones en la banda de conduccién. Un
esquema cinético sencillo de fotooxidacién de una especie R esta dado por las

ecuaciones (r.1)-(r.7) [62].

TiOz2+hv—hw*+ ey ;vi=ka (r.1)
-OH- +hy,*—-0OH* ;v2=kz(-OH") (hw*) (r.2)
-OH*+ecy—-0OH- ;v3=k3(-OH*)(ecwv’) (r.3)
-OH*+R—-OH-+R** ;va=ks(R)(-OH*) (r.4)
R+hyp*—>Re* ;vs=Ks(R) (hw*) (r.5)
R**—>R%*+ ey ;Ve=Kks(R**) (r.6)
R**+ e =R ; v7=k7(R*)*(ecv’) (r.7)

El paso (r.1) corresponde a la generacion de pares efectivos electréon - hueco
(descontando la recombinacién). Los pasos (r.2) y (r.5) corresponden a la
transferencia de huecos a especies en superficie, mientras que el paso (r.4)
corresponde a la oxidacion del fotolito R mediada por radicales -OH*. Los pasos
(r.3) y (r.7) describen la recombinaciéon con electrones en la banda de
conduccioén; (r.6) describe la inyeccién de electrones en la banda de conduccién
que ocurre cuando energia del par R*/R?* se ubica encima del fondo de la banda
de conduccion. Este conjunto de reacciones elementales lleva a las siguientes

ecuaciones diferenciales:
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=— - - (8b)

_ = — Vg — (80)

- (8d)

En la ecuacién (8b), F es la constante de Faraday y "A" el area del electrodo.

Suponiendo que la electroneutralidad se alcanza instantaneamente,

(d[hvwy*]/dt=d[ec»]/dt), se obtiene la ecuacién (9) para la fotocorriente:

—= - - (9)

Los pasos de transferencia de huecos a especies adsorbidas o en solucién junto
con los de inyeccion de carga conducen a un incremento de la fotocorriente. Por

el contrario, los pasos de recombinacion llevan a una disminucion de Ip.

2.5. REACTORES FOTOELECTROQUIMICOS.

Para el disefio de reactores fotoelectroquimicos, deben tenerse en cuenta los factores

de hidrodinamica y transporte de masa, bien conocidos en la tecnologia

electroquimica [63-64] y los factores de iluminaciéon propios de los reactores

fotoquimicos.

2.5.1.

Potencial aplicado y control del potencial.

En general, el potencial aplicado no supera los 2 V (medidos contra electrodo de
Ag/AgCl). El uso de potenciales mas positivos no mejora la separaciéon hueco
electron y puede dar origen a reacciones secundarias puramente

electroquimicas, con el consiguiente desaprovechamiento de energia. En general
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se escoge el modo potenciostatico, con sistemas de tres electrodos (ver Figura
1.3.c), fijando el potencial del fotoanodo con respecto a un electrodo de
referencia (ER). Sin embargo, en ciertos casos no se encuentran grandes
diferencias entre un reactor de dos (Figura 1.3.b o de tres (Figura 1.3.c)

electrodos [65].

Electrodo de trabajo (ET).

Se debe demostrar que el fotoanodo es resistente a la corrosion y a la abrasion
producida por el liquido mediante pruebas de largo plazo. Para alcanzar valores
bajos de resistencia a la corriente eléctrica, se usan electrodos de peliculas
delgadas (espesor < 1 pm) soportadas sobre sustratos conductores. El tipo de
sustrato depende de la geometria de la celda y de la iluminacion. Los sustratos
mas comunes son vidrio conductor o titanio, y la pelicula de TiO; se prepara ya
sea por “dip-coating” o “spin-coating” a partir de suspensiones, o por el método
sol-gel, para este caso se preparé la pelicula de nanotubos de TiO; por

anodizacion electroquimica[65].

Contra electrodo (CE).

La reaccion en el CE debe tener el menor sobrepotencial posible y generalmente
se prefiere la reducciéon de Oz, que favorece la longitud de oxidacién y no la
liberacion de H». La reduccion de H* a H, que es atractiva como una forma de
conversion del residuo en combustible facilmente utilizable, se realiza mas
eficientemente acidificando la solucién en el compartimiento del CE. En algunos
casos se busca aprovechar la corriente producida por iluminacién del fotoanodo
para reducir metales en el CE, para lo cual hay que seleccionar el material de
acuerdo con el metal a depositar. Hasta el momento, los CE mas empleados se
construyen en platino que, como ya se dijo, es un excelente catalizador para la

reduccion de O,. También se han obtenido buenos resultados con carbén vitreo
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[66], y se ha propuesto el uso de catodos de acero inoxidable, para este trapajo

se us6 como catodo el rutenio.

2.5.4. Compartimientos y separadores.

Algunos modelos de celdas fotoelectroquimicas ubican al fotoanodo y al CE en
compartimientos separados para evitar la mezcla de los productos generados en
cada electrodo. Los resultados de estos disefios son dispares y dependen del
fotolito empleado, cambio de pH durante la reaccion y el potencial de reduccién
de las distintas especies. Se ha encontrado tanto un aumento [67-68] como una
disminucién de la eficiencia [69]. A modo de ejemplo, se ha mineralizado acido
férmico con reduccion simultanea de Cu(Il) a Cu(0), en un reactor de un solo
compartimento [70], mientras que para la oxidacion de acido oxalico y
reduccion simultdnea de Ag(I) a Ag(0) se obtuvieron buenos resultados s6lo con

reactores de dos compartimentos [68].

En los disefios de dos compartimentos, para mantener la electroneutralidad, se
utilizan separadores que permiten el intercambio de iones. Los separadores
permeables (o diafragmas), se construyen habitualmente de vidrio poroso que
limita inespecificamente la migracion de aniones y cationes de un
compartimento al otro. Los separadores semipermeables (o membranas)
emplean una matriz polimérica con grupos idnicos fijos que actian como
intercambiadores de aniones; estas membranas dejan pasar selectivamente
cationes o aniones y son impermeables al solvente y a moléculas no ionizadas. Si
bien las membranas permiten una mejor separaciéon de los productos, los
diafragmas de vidrio tienen un costo mucho menor y se usan ampliamente. Las
tecnologias de celdas de combustible estan desarrollando membranas
poliméricas muy eficientes, y no debe descartarse que, en el futuro mediato,
tales materiales encuentren su uso mdas generalizado en las celdas

fotoelectrocataliticas.




2.5.5. [luminacién.

Para alcanzar una iluminacion homogénea del fotodnodo, la localizacion de los
electrodos debe tener en cuenta no solo la distribucién del campo eléctrico, sino
también la posicion de la fuente de radiacién, de forma tal de evitar (o disminuir
al minimo posible) efectos de pantalla entre los electrodos. Para ello colocan el
CE en un compartimiento separado, o emplean como ventana un CE
transparente (vidrio conductor o vidrio conductor platinizado); en este caso, es
imposible evitar una pérdida de intensidad de iluminaciéon. También se puede
usar un fotoelectrodo transparente (TiO2 soportado sobre vidrio conductor)
como ventana; en este caso debe compatibilizarse la integridad a largo plazo de
la pelicula de TiOz con un espesor adecuadamente delgado, que permita que la

luz llegue a la superficie.

Respecto a las fuentes de radiacion, se han utilizado lamparas de arco (Hg-Xe o
Xe), tubos fluorescentes (luz negra) y luz solar. Cuando se utilizan lamparas de
arco, habitualmente se filtra la radiacién infrarroja (comtinmente con filtros de

agua), y la radiaciéon UV de longitud de onda menor a 300 nm [71].

2.6. DISENO Y OPTIMIZACION DE EXPERIMENTOS.

Los investigadores e ingenieros realizan experimentos virtualmente en todos los
campos del saber, por lo general para descubrir algo acerca de un proceso o
sistema particular. Literalmente un experimento es una prueba o ensayo. Un
experimento disefiado es una prueba o serie de pruebas en las cuales se inducen
cambios deliberados en las variables de entrada de un proceso o sistema, de
manera que sea posible observar e identificar las causas de los cambios en el

criterio de optimizacion.
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Ahora bien, la manera como pueden ser llevados a cabo estos experimentos
pueden ser de dos formas: experimentacion pasiva (denominada también clasica)
y experimentacion activa (comtinmente conocida como disefios experimentales).
Experimentacién pasiva.

Denominada también convencional o clasica, donde una gran cantidad de
experimentos son llevados a cabo variando una variable a la vez. Esto es, por
ejemplo en el caso de dos variables controlables, en una primera corrida
experimental, se hace variar la primera variable mientras que la segunda se
mantiene constante, y después variar la segunda variable mientras la primera se

mantiene constante. (ver cuadrados llenos en la figura 2.12).

X2

Experimentacién
pasiva H
Experimentacion
activa ‘_‘
X1

Figura 2.12: Experimentacion pasiva y Experimentacion activa.

Este método no es muy conveniente cuando se investiga mas de dos variables, ya
que no considera la posible interacciéon que ocurre entre las variables, teniendo

ademas una alta probabilidad de conducirnos a un falso 6ptimo.

El concepto de experimentaciéon pasiva se aplica también a la coleccion de datos
estadisticos en una planta industrial, los datos obtenidos son clasifica-dos y
seleccionados para el desarrollo posterior de modelos matematicos por métodos

de regresion multiple y andlisis de variancia.

Experimentacidén activa.

Los experimentos son llevados a cabo mediante un disefio predeterminado

(disefio de experimentos), el cual es un plan organizado de experimentos que
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permiten evaluar simultdneamente todas las variables consideradas y, ademas,
evaluar la fuerza de interacciéon entre las variables y reducir el nimero de

experimentos a llevarse a cabo (ver figura 2.12).

En la optimizacién de procesos, la utilizacibn racional de los disefos
experimentales, junto con una estrategia adecuada de optimizacion, es el mejor
método para encontrar los valores 6ptimos de las variables de la manera rapida
y eficiente posible. Las ventajas mas importantes del uso de los disefios

experimentales pueden resumirse de la siguiente manera:

a) Quiza una de las mas importantes es la de dar mayor informacién por
experimento, que la experimentacion clasica (pasiva). El investigador que hace uso
de esta técnica reduce el tiempo de experimentacién y mejora su eficiencia.

Particularmente cuando son muchas las variables de potencial importancia.

b) Un segundo beneficio es una organizada coleccion y analisis de la informacion
obtenida, que conduce a conclusiones confiables mediante un analisis estadistico;
a diferencia de la experimentacion no planeada que puede conducir a
conclusiones que no son confiables, y que son dificultosas de extraer aun con un

buen conocimiento de estadistica.

c) Otra ventaja es la confiabilidad de los resultados que cuando son presentados

en un reporte, dan mayor credibilidad a las conclusiones del experimento.

d) Un cuarto beneficio, quiza el mas importante, es la capacidad de evaluar las
interacciones entre las variables experimentales. y que conducen de esta manera
a predicciones mas confiables de las respuestas en areas no directamente

cubiertas por la experimentacion [72].

La experimentacién activa tiene varios tratamientos estadisticos, de las cuales
citaremos dos, diseiio factorial fraccionado (2k1) y diseiio factorial completo

(2K). El diseifio factorial consta de dos o mas factores (Kk), cada uno de los cuales
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con distintos valores o niveles, cuyas unidades experimentales cubren todas las
posibles combinaciones de esos niveles en todo los factores. Este tipo de
experimentos permiten el estudio del efecto de cada factor sobre la variable
respuesta, asi como el efecto de las interacciones entre factores sobre dicha

variable.

2.6.1. Construccién de un disefio factorial completo 2k

Por su sencillez, una matriz de experimentos factorial completa 2k no requiere
un software especializado para construirla ni para analizar sus resultados. En

estos disefios, cada factor se estudia a s6lo dos niveles y sus experimentos

Tabla 2.2. Matriz de experimentos para los disefios factoriales completos 22, 23 y

24,

X1 X2 X1 X2 X3 X1 X2 X3 X4
1 - - 1 - - - 1 - - - -
2 + - 2| + - - 2 + - - -
3 - + 3 - + - 3 - + - -
4| + + 4| + + - 4| + + - -

5 - - + 5 - - + -
6| + - + 6| + - + -
7 - + + 7 - + + -
8| + + + 8| + + + -
9 - - - +
10 + - - +
11 - + - +
12 + + - +
13 - - + +
14| + - + +
15| - + + +
16| + + + +




contemplan todas las combinaciones de cada nivel de un factor con todos los
niveles de los otros factores. La Tabla 2.2 muestra las matrices 22, 23 y 24, para el
estudio de 2, 3 y 4 factores respectivamente. La matriz comprende 2k filas
(2x2x2....x2 = 2k experimentos) y k columnas, que corresponden a los k factores
en estudio. Si se construye en el orden estandar, cada columna empieza por el
signo -, y se alternan los signos - y + con frecuencia 29 para xi, 21 para xz, 22
para x3, y asi sucesivamente hasta xx, donde los signos se alternan con una

frecuencia 2k-1.

ESTUDIO DEL EFECTO DE TRES FACTORES EN UNA REACCION QUIMICA.

1. Planteamiento del problema

Para ilustrar el uso de un disefio factorial 23, consideremos una reaccién de
sintesis catalizada. Se quiere comprobar qué efecto tienen dos catalizadores A y
B sobre el rendimiento de la reaccién. Se cree que el tiempo de reaccién y la
temperatura también pueden influir, y quizds de modo distinto segin qué

catalizador se utilice.

Por tanto, se decide estudiar estos tres factores. Este ejemplo es continuacion del

utilizado en [73], afiadiendo el factor catalizador.

2. Factores y dominio experimental

Los factores escogidos por el experimentador y su domino experimental se
muestran en la Tabla 2.3. El dominio experimental de un factor continuo se
expresa con los valores minimo y maximo que puede tomar, y se asigna la
notacion codificada -1 al nivel inferior y +1 al superior (- y + para simplificar).
El dominio experimental de un factor discreto (el catalizador) se expresa con la

lista de valores que tomara. Y en este caso es irrelevante qué nivel es el -1 y cudl
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es el +1. La notacion codificada es especialmente util para el factor discreto, ya
que permitird obtener una estimaciéon numérica de su efecto a pesar de que el

factor no toma valores numeéricos.

Tabla 2.3. Factores y dominio experimental.

Dominio Experimental

Factores
Nivel (-) Nivel (+)
x1: Tiempo de reaccion (horas) 6 8
x2: Temperatura (2C) 40 80
x3: Catalizador A B

3. Matriz de experimentos: el disefio factorial completo 23

La Figura 2.13 representa el domino experimental combinado para los tres
factores. Cada punto negro indica un posible experimento con unos valores
concretos de cada factor. ;Qué experimentos son los mas apropiados para

conocer como afecta cada factor al rendimiento de la reaccién?

| |
| |
1 | 80 |
| |
| |
| |
temperafura | temperafura |
0 0
c c
@) o ___ _4 @) o ____ _ ),
catalizador catalizador
-1 =il 40 A
=il 1 & 8
tiempo (h) tiempo (h)

Figura 2.13: Domino experimental para tres factores continuos en variables
codificadas (izquierda) y dos factores continuos y uno discontinuo en variables
reales (derecha). Los experimentos de los vértices son los utilizados en el disefio
factorial completo 23.

Para conocer el efecto de un factor es suficiente con hacerlo variar entre dos

valores. Los mas adecuados son los extremos de su dominio experimental: entre




el nivel -1 y el +1. Y ademas esta variacion se debe realizar para cada posible
combinacién de los valores de los demas factores. Esto permitira descubrir si el

efecto depende de qué valor tomen los otros factores. Todas estas

Tabla 2.4. Matriz de experimentos de un diseiio factorial completo 23, plan de

experimentacion y respuestas medidas.
Matriz de . .
. Plan de experimentacion
experimentos
. Respuesta
X1 X2 X3 Tiempo | Temperatura catalizador
(h) (C2)
1 - - - 6 40 A 49(y1)
2 + - - 8 40 A 54(y2)
3 - + - 6 80 A 73(y3)
4| + + - 8 80 A 80(y4)
5 - - + 6 40 B 31(y5)
6| + - + 8 40 B 40(y6)
7 - + + 6 80 B 76(y7)
8| + + + 8 80 B 89(y8)

combinaciones estan contempladas en el disefio factorial completo 23 de la Tabla
2.4. En total ocho experimentos correspondientes a 2 niveles del tiempo de
reaccion x 2 niveles de la temperatura x2 niveles del catalizador. La Figura 2.14
muestra que estos experimentos se realizan en los extremos del dominio
experimental. Notar que ninglin par de factores varia siempre en la misma

direccidn. Las columnas no estan correlacionadas sino que son ortogonales, con




as
tantos signos + como signos -. Esto permitira, como veremos, estimar un efecto

independientemente de los otros, utilizando las formulas de la Tabla 2.5.
4. Plan de experimentacion y realizacion de los experimentos

La Tabla 4.3 muestra el plan de experimentacion que se obtiene al reemplazar
los valores - y + por los valores de las variables reales. También muestra los
rendimientos obtenidos al realizar los experimentos en orden aleatorio. En la

Figura 2.14 se han representado estos valores en el dominio experimental.

temperatura (C°)

T T e eeeeeeee= 1
y
y
y
r4 catalizador
1
_1 1 _1

tiempo (h)

Figura 2.14: Rendimientos obtenidos en los experimentos del disefio factorial
completo 23,

Las ocho respuestas se pueden combinar para obtener ocho informaciones
(tantas como experimentos): el valor medio, tres efectos principales, tres efectos
de interaccion de dos factores y un efecto de interaccién de tres factores. La

Tabla 2.5 muestra estas ocho combinaciones.
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Tabla 2.5: Calculo de los efectos. Tiempo de reaccion (t), temperatura (T),
catalizador (C). Calcular cada efecto a partir de las respuestas de todos los
experimentos reduce la incertidumbre del valor estimado.

Efecto valor
promedio | b, 61.5
t b | & _ _ _ 8.5
T by | 01T — 36.0
C be | - - - &
txT buxr E— 15
txC bexc — — s 2.5
TXC | bixc I 11.0
&TXC | beerse | 2 _ 0.5

Para graficar los efectos principales en el eje X van los niveles -1y +1, y en el eje

Y va los promedio de las respuestas de los niveles -1 y +1 (figura 2.15):

tiempo (h)

temperatura (C°)

80

70

ﬂ_ir__,_‘o

/

60

50+

40-

p——

Media

catalizador

80

70+

60

50

40

80

Figura 2.15: Grafica para los efectos principales.
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El orden en el que se suman y restan las respuestas viene dado por la matriz de
los efectos (también llamada matriz del modelo) de la Tabla 2.6. Esta matriz
codificada tiene tantas filas como experimentos, y tantas columnas como efectos
se estimaran. Cada efecto se calcula sumando o restando las respuestas de
acuerdo con el orden de signos de su columna. Esta forma rapida y sistematica
de calcular los efectos sera muy util cuando tratemos los disefios factoriales
fraccionados.

Tabla 2.6. Matriz de los efectos. Tiempo de reaccion (t), temperatura (T),
catalizador (C). Se construye a partir de la matriz de experimentos, afiadiendo
columnas para los otros efectos. Para estimar by se afiade una columna de +. Para
los efectos de interaccion txT, txCy TxC, se afiaden columnas que son el producto
(elemento a elemento) de las columnas ty T, ty C, T y C respectivamente. La
columna del efecto de interaccion de los tres factores es el producto de las
columnas t, T y C. Las nuevas columnas sélo indican como combinar las
respuestas para calcular los efectos. No codifican ninguna variable experimental
ni implican nueva experimentacion.

promedio t T C txT txC TxC | &xTxC
1 + - - - + + + -
2 + + - - - - + +
3 + - + - - + - +
4 + + + - + - - -
5 + - - + + - - +
6 + + - + - + - -
7 + - + + - - + -
8 + + + + + + + +
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5. Interpretacion de los resultados

Aunque los efectos se deben analizar siguiendo el orden descrito en [74], por

motivos pedagodgicos los interpretaremos por orden creciente de complejidad.

Valor medio.

El valor bg = 61.5 indica alrededor de qué valor han variado las respuestas.
Generalmente también corresponde al valor predicho en el centro del dominio.
Esta segunda interpretacién en nuestro caso carece de sentido porque es
imposible experimentar en estas condiciones (no existe un catalizador

intermedio entre A y B).

Efectos principales.

Los efectos brt, b: y bc miden cémo afecta cada factor a la respuesta. El
tratamiento que provoca un mayor cambio de rendimiento es variar la
temperatura de 40°C a 802C. El valor bt = 36 indica que el rendimiento aumenta
en esa cantidad. Variar el tiempo de reacciéon de 6h a 8h también aumenta el
rendimiento (b: = 8.5), aunque su efecto es menor que el del cambio de
temperatura. Finalmente, el catalizador es el que tiene menor influencia. El signo
negativo de su efecto (bc=-5.0) indica que el rendimiento disminuye al cambiar

del catalizador A al B.

Es interesante interpretar estos efectos a partir de la Figura 2.15. Para el efecto
de la temperatura, se debe considerar la cara superior del cubo frente a la cara
inferior. Se calcula la respuesta media de los cuatro experimentos a 802C
(nivel+1), yt*, y la respuesta media de los cuatro experimentos a 402C (nivel -1),

y1~. El efecto es:

bt = yrt-yr = 36 (20)
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De modo parecido, el efecto del tiempo de reaccion es la media de los
rendimientos de los cuatro experimentos realizados durante 8 h. (cara derecha
del cubo) menos la media de los rendimientos obtenidos durante 6 h (cara
izquierda). Y para el catalizador, es la diferencia entre las caras delantera y
trasera del cubo. El valor negativo bc = -5.0 se debe a que la media de los cuatro
rendimientos obtenidos con el catalizador A es mayor que la media de los
rendimientos obtenidos con el B.

Observando sdlo los efectos principales, las mejores condiciones parecen ser
valores altos de tiempo de reaccién y temperatura, y el catalizador A. Sin

embargo, esta interpretacion se debera matizar al considerar las interacciones.

Efectos de interaccion de dos factores

Los efectos brxc, bur y bixc miden la influencia que tiene una combinacion de
factores en la respuesta. Existe interaccion cuando el efecto de un factor es
diferente a distintos niveles de otro(s) factor(es). Se puede comprender

facilmente si evaluamos el efecto de cada factor por pares de experimentos.

Comparemos cada par de experimentos con el mismo tiempo de reaccion y
catalizador: cada experimento de la cara inferior del cubo frente al de la cara
superior. Variar de 402C a 802C siempre aumenta el rendimiento. Sin embargo,
con el catalizador B aumenta aproximadamente un 47% mientras que con el
catalizador A sélo aumenta un 25%. Por tanto, cambiar de temperatura tiene un
efecto distinto segiin qué catalizador se utilice. Esto se traduce en que el efecto
de interaccion entre temperatura y catalizador es elevado brxc = 11.0. Este valor

alerta de que bT = 36 es un promedio entre valores muy distintos (47% y 25%).

Si el efecto de la temperatura depende del catalizador, el efecto del catalizador
depende de la temperatura. Asi que también debemos reinterpretar el efecto
principal del catalizador. El efecto principal bc = - 5.0 indica que, en promedio,

es preferible utilizar el catalizador A. Sin embargo, el elevado valor de bty indica
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que puntualmente el efecto puede ser distinto. En la Figura 2.15 vemos que, para
cualquier tiempo de reacciéon, el catalizador A proporciona mejores
rendimientos que el B a 402C. Pero a 809C los mayores rendimientos los produce

el B. Incluso el maximo rendimiento se ha obtenido con el catalizador B.

En conclusion, antes de interpretar los efectos principales, hay que considerar si
existen efectos de interaccidn significativos. Si es asi, no se puede interpretar
individualmente el valor de cada efecto principal.

Respecto a las dos interacciones restantes que involucran al tiempo de reaccién,
vemos que para cada par de experimentos con la misma temperatura y
catalizador, el rendimiento en 8 h. siempre es mayor rendimiento que en 6h. Y
todos los incrementos son parecidos, lo cual se refleja en que la interaccién del
tiempo de reaccidn con los otros dos factores es menor (bt = 1.5 y bie = 2.5).
Para conocer si estas interacciones son significativas hay que compararlas con

una estimacion del error experimental.

Efecto de interaccion de tres factores

El valor burxc = 0.5 indica en qué grado el efecto de un factor depende del valor
combinado de los otros dos factores. En nuestro ejemplo este efecto es muy
pequefio comparado con el de los efectos principales y las interacciones de dos
factores. Es habitual que los efectos de interaccién sean cada vez menos

importantes cuantos mas factores se consideran en la interaccion.

En conclusion, los experimentos del disefio factorial 23 han permitido descubrir
que el rendimiento mejora al aumentar el tiempo de reaccién y la temperatura, y
que el catalizador B proporciona mayores rendimientos, pero sélo a
temperatura alta. Esta direccién del dominio experimental podria ser objeto de

una exploraciéon mas detallada.
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Construccidén de un diseiio factorial fraccionado 2kp.

El nimero de experimentos necesarios para un disefio factorial completo con k
factores es de 2k experimentos. Estos experimentos pueden ser excesivos si
tuviéramos mas de 7 factores. Es posible obtener la informaciéon deseada con un

numero de experimentos menor:

e Las interacciones de alto orden tiene pequefo valor y no presenta
importancia practica.
e Los efectos principales estan poco influenciados por los de interaccién.

Un nuevo disefio deberia conservar las siguientes caracteristicas:

e Debe ser balanceado en niveles.
e Debe mapear el dominio experimental tan bien como sea posible.

e Debe conservar la ortogonalidad.

Un nuevo disefio es el Disefio Factorial Fraccionario 2kP, que es una fracciéon 2p
(p<k) del disefio factorial total 2k (k=2). Para una mejor ilustracién usaremos

ejemplo anterior [73].

Los factores escogidos y su dominio experimental serian los mismos que en el
disefio factorial completo (tabla 2.3.y figura 2.14), entonces el valor de k=3 y el
valor de p=1. La matriz de experimentos de 23-1=4, 4 experimentos menos que el
disefio factorial completo 23, su disefio es parecido al mostrado en la tabla 1
para un disefio factorial completo de 22, pero los niveles para el tercer factor
proviene del producto de los niveles de los dos primeros factores, esto se

muestra en la tabla 2.7:
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Tabla 2.7: Matriz de experimentos de un disefo factorial fraccionado 23-1, plan de
experimentacion y respuestas medidas.

Matriz de experimentos Plan de experimentacion

. Tempera- .
- R .

x1(f1) | x2(f2) | x3(f1xf2) Tiempo tura Cataliza espuesta
(h) o dor
(€)

N R + 6 40 B | 3100)
2t - - 8 40 A 54(y2)
A + - 6 80 A 73(y3)

En la tabla 2.7 se muestra el plan de experimentacién que se obtiene al
reemplazar los valores - y + por los valores de las variables reales. También
muestra los rendimientos obtenidos al realizar los experimentos en orden
aleatorio. En la figura 4,5 se representado estos valores en el dominio

experimental.

Las cuatro respuestas se pueden combinar para obtener cuatro informaciones
(tantas como experimentos): el valor medio, tres efectos principales, tres efectos
de interaccion de dos factores y un efecto de interaccion de tres factores. La

Tabla 2.8 muestra estas ocho combinaciones.

Para graficar los efectos principales en el eje X van los niveles -1y +1, y en el eje

Y va los promedio de las respuestas de los niveles -1y +1 (figura 2.17):
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Figura 2.16: Rendimientos obtenidos en los experimentos del disefio factorial
completo 23-1,

tiempo (h) temperatura (C°)
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Figura 2.17: grafica para los efectos principales.
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Tabla 2.8: Calculo de los efectos. Tiempo de reaccion (t), temperatura (T),
catalizador (C). Calcular cada efecto a partir de las respuestas de todos los
experimentos reduce la incertidumbre del valor estimado.

Efecto valor
promedio | b, 61.75
t be =y _ 19.5

T br =y, = 38.5

C bc — 3.5

=T bexr I— -3.5
txC bexc (y: = 38.5
TXC | b vy - 19.5
tXTXC | burxc 123.5

Tabla 2.9. Matriz de los efectos. Tiempo de reaccion (t), temperatura (T),
catalizador (C). Se construye a partir de la matriz de experimentos, afiadiendo
columnas para los otros efectos. Para estimar b, se afiade una columna de +. Para
los efectos de interaccion txT, txCy TxC, se aiiaden columnas que son el producto
(elemento a elemento) de las columnas ty T, ty C, T y C respectivamente. La
columna del efecto de interacciéon de los tres factores es el producto de las
columnas t, T y C. Las nuevas columnas sélo indican como combinar las
respuestas para calcular los efectos. No codifican ninguna variable experimental
ni implican nueva experimentacion.

promedio t T C txT txC TxC | txTxC
1 + - - + + - - +
2 + + - - - - + +
3 + - + - - + - +
4 + + + + + + + +
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El orden en el que se suman y restan las respuestas viene dado por la matriz de
los efectos (también llamada matriz del modelo) de la Tabla 2.9 (igual que la
tabla 2.6). Esta matriz codificada tiene tantas filas como experimentos, y tantas
columnas como efectos se estimaran. Pero en el proceso se observa que ay

interacciones que son iguales a los efectos, esto lo discutiremos mas adelanta.

Comparando los valores de los efectos obtenidos del disefio completo (tabla 2.6)
con los contrastes calculados utilizando sélo la mitad de la fraccién (Tabla 2.9),
vemos que las estimaciones de la media y los efectos principales son mas o
menos los mismos en ambos casos. Esto significa que podemos hacer
estimaciones precisas de la media y los efectos principales con sélo 4 corridas, es
decir, con la mitad del esfuerzo necesario para ejecutar el disefio factorial
completo, en cambio la interacciones burt, bxc Yy brxc del disefio factorial
fraccionado (tabla 2.6) comparadas con las interacciones del disefio factorial
completo (tabla 2.8) hay demasiada discrepancia, al observa la matriz de
interacciones (tabla 2.9) los efectos de bc y bir, bt y bixc, y bt y brxc son iguales,
con lo cual el valor de las interacciones se pierde por el arreglo de signos,
entonces solo observando los efectos principales, las mejores condiciones
parecen ser valores altos de tiempo de reaccion y temperatura, y el catalizador

A
2.7. ANALISIS MULTAVARIADOS.

En un sentido amplio, el andlisis multivariante hace referencia a cualquier método
estadistico que analice simultaneamente multiples caracteristicas en cada uno de
los individuos o muestras objeto de la investigacién. Una de las dificultades en
definir que es el analisis multivariante reside en el hecho de que el término
multivariante (o multivariado) no ha sido usado de manera consistente en la
literatura. Algunos investigadores usan el término multivariado simplemente para
referirse a las relaciones existentes entre mas de dos variables. Sin embargo, para

que un analisis sea considerado verdaderamente multivariante, todas las
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variables deben de ser aleatorias y deben de estar interrelacionadas de tal manera
que los diferentes efectos no puedan ser interpretados significativamente de
manera independiente. Por ejemplo, si queremos ver el efecto de una variable
ambiental sobre las diferentes especies de peces que hay en un rio, tiene sentido
considerar todas las abundancias de cada una de las especies en su conjunto y no
la abundancia de cada una de las especies por separado, ya que las diferentes
especies se interrelacionan entre si por medio de interacciones bioticas
(competencia por recursos, predacidn, etc.) y es dificil de separar estos efectos de

los efectos puramente ambientales.
Podemos considerar como técnicas multivariantes, entre otras:

¢ Anadlisis de componentes principales.

¢ Andlisis discriminante.

e Anadlisis cluster (técnica de agrupacion).

¢ Andlisis de correspondencias.

e Escalamiento multidimensional.

e Andlisis de correspondencias canonico.

e Modelo de ecuaciones estructurales (analisis causal).

e Andlisis de la varianza multivariado (incluyendo la regresion multivariada).

En este capitulo veremos y hablaremos del analisis por componentes principales

[75]

2.7.1. Andlisis por componentes principales.

El andlisis por componentes principales (PCA) se aplica en quimica con
diferentes finalidades [76]. Entre ellas cabe destacar la clasificacién de muestras
y la reduccién en la dimensionalidad de los datos, siendo este el paso previo de

muchos métodos multivariables de andlisis de datos.
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En la técnica multivariable PCA, un niimero elevado de variables, mas o menos
correlacionadas, son Transformadas en un numero inferior de variables
ortogonales (no correlacionadas) y que contienen la informacion principal del

sistema, eliminando la informaciéon redundante o reduciendo la contribuciéon del

ruido.

Se parte de una matriz de dalos X, donde cada fila es una muestra u objeto, y
cada columna una variable, que puede ser la absorbancia a una longitud de onda
y tiempo determinados. La dimensionalidad de esta matriz, si se han registrado

m muestras y k variables, sera m x k.

Geométricamente, el PCA es un cambio en la direccién y dimensionalidad de los
ejes (figura 2.18). Busca las direcciones ortogonales que explican la maxima
variabilidad de las muestras y las utiliza como nuevos ejes de coordenadas
llamados componentes principales (PCs) para representarlas. El primer
componente principal es la direccion que explica la maxima variabilidad; el

segundo se escoge de tal forma que sea perpendicular al primero y que explique

X

Figura 2.18: Interpretacién geométrica de un PCA.
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la maxima variabilidad una vez extraida la explicada por el primer componente
principal, y asi sucesivamente. Para poder definir estos nuevos ejes se utilizan

sus loadings que son los cosenos de los angulos que forman con los ejes antiguos.

Los scores son las coordenadas de las muestras en estos nuevos ejes.

Matematicamente, la matriz de datos X (datos cinético-espectrales) se
descompone en el producto de dos matrices, T (matriz de scores) y P (matriz de

loadings), mas una matriz E de residuales de X.

Los diferentes componentes principales no contienen la misma informacién. Los

primeros describen la fuente de variacién mas importante de los datos, que se
X=TPT + E (21)

puede asociar a la informacién mas relevante. Para tener una reproduccién
perfecta de la matriz X se necesitan k vectores de loadings y scores, sin embargo,

es posible representar la matriz original con un nimero a < k de vectores

= (22)

Puesto que la informacidon relevante estd contenida en los a primeros
componentes, mientras que los ultimos solo describen variaciones debidas al
ruido. Esto permite una reduccién importante del numero de variables.
Resumiendo, se puede decir que el conjunto de datos X, que estaba descrito por
variables correlacionadas, en este momento esta definido por un nuevo conjunto
de variables, llamadas componentes principales, que son variables no

correlacionadas entre si, en un nuevo sistema de ejes ortogonales.

Existen diferentes algoritmos de calculo para obtener las matrices T y P. Uno de

ellos es el NIPALS (Nonlinear Iterative Partial Least Squares) [Wold, 1966], y es
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el algoritmo que utiliza el software The Unscramble)’ [CAMO AS, 1996] utilizado

para realizar alguno de los calculos de esta memoria [77].
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3.1. EQUIPOS EXPERIMENTALES MATERIALES Y REACTIVOS.

3.1.1. Equipo experimental.

e Sistema MILLIPORE MILLI Q PLUS con una resistividad de 18,2 MQ.cm
medida a 252C.

e Potenciostato-GalvanostatoAutoLab 12.

e Celda de cuarzo con estructura de Teflon de 5x4x3cm.

e Electrodo de referencia Hg/HgO.

e Electrodo de referencia Ag/AgCl.

e Fuente de alimentacion Minipa - MPL-1303M.

e Fuente de alimentacion Minipa - MPL-3303M.

e Lavadora Ultra-Sénicas UNIQUE modelo USC-1850 FURLAB

e F7000 Burn out furnace (mufla) - EDG 3P-S 7006.

e HP/Agilent 8453 UV-Vis Spectrophotometer with Chemstation.

e  Microscopio Electrénico de Barrido JEOL JSM 7500F (SEM-EDX).

e Difractometro de rayos X para policristales, D5000 (SIEMENS).

e Potentiostat/Galvanostat EG&G Princeton Applied Research Model 263.

e FT-IR 8300 Shimadzu.

e Carbon analyser TOC - VCPN, Shimadzu serial h51404500158AE.

3.1.2. Materiales.

e Fiolas de 2000, 500, 250 mL

e Baguetas tipo “policia”.

e Micropipeta 5 mL, clase A, marca Fortuna.

e Pipetade 20 mL clase A.

e Vasos de precipitados 1000, 500, 100 mL, marca Pyrex.
e Agitador magnético

e 4 cables con conexidn cocodrilo.

e Vasorefrigerante de 500 mL.
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e Papel aluminio.

Bafio Ultratermostatico Microprocessado con circulador
e Portamuestrade 2.5 mL, 5 mLy 20 mL.

papel lija de grano 300, 600 y 1200.

e LamparaUV-125W.

3.1.3. Reactivos.

Tabla 3.1: reactivos utilizados.

Laminas de Titanio 99% de pureza GOODFELLOW
Rutenio 90% de pureza = ----mmeemee-
H2F2 40% para analisis MERCK
Acetona s
CHsCOCHs para analisis MERCK
Propanol s
CH3CH,CH,OH para analisis MERCK
N't"l‘\’lge“" Grado 3.0 PRAXAIR
2
NazS04 (anhidro) para analisis MERCK
Acid Red 151 40% de pureza SIGMA-ALDRICH

*Las hojas de seguridad de cada reactivo se anexara en el anexo 1

3.2. PREPARACION DE NANOTUBOS DE TiO,.

Para la fabricacién de las 6 peliculas de nanotubos de TiO2 se procedio de la

siguiente manera:

a) Se prepard 14 placas de titanio puro, (un duplicado de las 6 peliculas de
nanotubos sintetizadas y dos placas de titanio se usaron como blanco). Cada
placa de titanio debe tener una superficie de 25 cm? (5cmx5cm), se procede
con la limpieza, se lijo la superficie del metal con papel lija de grano 300

hasta eliminar impureza, luego con papel lija de grano 600 hasta eliminar
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todas las ralladura y finalmente con papel lija de grano 1200 para tener una

superficie uniforme (Figura 3.1.a).

b) Luego se desengrasé con acetona en ultrasonido por 15 minutos (Figura
3.1.b), luego de la misma manera que el anterior pero con propanol y

finalizando con agua ultra pura

c) Finalmente se lavaron las placas de titanio con detergente liquido neutro

para eliminar cualquier rastro de grasa y secar con nitrégeno (Figura 3.1.c).

Figura 3.1: a) Lijado de la placa de titanio, b) desengrasado de la placa de titanio
y c) placa de titanio lista para la anodizacion.

Al tener las 13 placas de titanio limpias se procedi6 a la anodizacion
electroquimica, en una solucion de HzF2, haciendo uso de una fuente de
poder. Se coloco cada placa de titanio como dnodo y rutenio depositado en una
placa de titanio como catodo, de las mismas dimensiones que la placa de titanio
a temperatura ambiental. Acto seguido se aplicé un potencial de anodizacion,
de manera que se incremente el potencial a razon de 2 V/min hasta alcanzar
los 30 V o 1V/min y llegar a los 10 V (se da gradualmente el potencial para
tener una formacion uniforme de los nanotubos) (Figura 3.2.a), después de
alcanzado el potencial deseado se da el tiempo de anodizacién (Figura 3.2.b).
Finalizado el tiempo se procede a enjuagar el electrodo con agua ultra pura y

luego secar con nitrégeno (Figura 3.2.c).
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Las condiciones de anodizacion electroquimica se basaron en dos
publicaciones cuyas referencias son [78] y [79], cada publicacién trabaja en
condiciones distintas, se tomé como base estos dos puntos y se realizé las
combinaciones necesarias para que cada placa de titanio tenga condiciones de
anodizacion distintas, las cuales se detallaron en la tabla 3.2. Se realizé un
duplicado por cada pelicula para poder realizar la caracterizacion fisica (SEM.
DRX y FTIR), la caracterizacion electroquimica (Voltametria ciclica) y para el
estudio de la degradacion fotoelectroquimica del contaminante organico “acid

red 151” (UV, TOC y FTIR).

Tabla 3.2: condiciones de anodizacién para cada pelicula de nanotubos de TiO,.

Pelicula potencial de tiempo de solucion de
nanoestructurada anodizacion anodizacion HF
de TiO2 V) (hora) (% V/V)
T1
T2
T3
T4
T5
T6

c)

Figura 3.2: a) Equipo necesario para la anodizacion electroquimica, b)
incremento de la corriente y c) placa de titanio anodizada.

Finalmente se procedié con la calcinacién, lo cual consiste en llevar a cada

placa de titanio anodizado a 450 2C por 4 horas, para esto se coloc6 la placa de
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titanio anodizada en la estufa (Figura 3.3.a), luego se program¢ la estufa para
incrementar la temperatura a razén de 3 2C/min hasta llegar a 450 2C, llegado a
esta temperatura se deja por 4 horas, luego se enfri6 a hasta los 35 2C a raz6n
de 5 2C/min (Figura 3.3.b), obtenido oxido de titanio soportado en la placa

de titanio, se lava con agua ultra pura y se seca con nitrégeno (Figura 3.3.c).

a)

Figura 3.3: a) Placa de titanio anodizada listas para la calcinacién, b) calcinacion
de la placa de titanio anodizada y c) oxido de titanio soportado en la placa de
titanio.

3.3. DEGRADACION POR FOTOELECTROCATALISIS DEL COLORANTE ACIDO
ROJO 151 POR NANOTUBOS DE TiO5.

3.3.1. Preparacion de la solucién del colorante Acid Red 151.

Para la preparacién de la solucién del colorante Acid Red 151 (Figura 3.4), se
procedié a preparar la soluciéon de 500 ppm del colorante, para ello, se pesé 125 mg
del colorante, luego se disolvio y se enrasd en una fiola de 250 mL con agua ultra
pura. De esta solucién prepararemos una soluciéon de 25 ppm del colorante, por el
método de disolucion (ecuacion (23)), para que se dé la fotoelectrocatalisis es
necesario un medio con electrdlitos libre, en una fiola de 500 mL se agrega 10 mL de
la solucién de 500 ppm, luego se lo enraza con la solucién 0.1 M de NaSOs, esta

solucidn aparte de tener electrolitos libres su pH es de 6.5-6.8.

(23)




CAPITULO Ill: PARTE EXPERIMENTAL
N T
A

3 "“lE :
= ..g

‘—.'- /" .=

Figura 3.4: 4-((E)-(4-((E)-(2-hydroxinafaleno-1-
il)diazenil)fenil)diazenil)benzenosulfonico acido, s6dio (Acid red 151)

3.3.2. Determinacién de la influencia de luz UV v el TiO» nanoestructurado en la placa

de titanio como fotoelectrocatalizador sobre la degradacién del Acid red 151.

Para realizar la fotoelectrodegradacion del colorante Acid red 151 se necesita
un medio donde se dé la radiacion UV desde el seno de la solucion, mantener la
solucién a una temperatura y agitacion constante, para lo cual se colocé el TiO>
nanoestructurado soportado en una placa de titanio como electrodo de
trabajo, rutenio depositado en un placa de titanio como contra electrodo y el
electrodo de referencia Ag/AgCl. Todos los detalles se explicaran a

continuacion.

3.3.2.1. Instalacion del equipo para la degradaciéon del Acid red 151.

Primero se dispone de un vaso refrigerante de 500 mL (Figura 3.5) cuyas
dimensiones son de 19 cm de alto por 12 cm de didmetro, luego se conectd
la entrada y salida de agua con el termotatizador (Figura 3.6) el cual se
programa para mantenga la temperatura del agua que pasa a través del

vaso refrigerante a 15 2C, mantener la temperatura constante es vital para
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Figura 3.6: Bafio Ultratermostatico Microprocesado con circulador

tener una buena reproducibilidad del experimento ya que los electrones
fotogenerados depende de la temperatura (ecuacion (6)), en seguida se
vertid la solucion de 25 ppm del colorante con la pastilla de agitacién en el
vaso refrigerante y se forrd las paredes exteriores del vaso con papel
aluminio, se espera por lo menos 20 minutos para que el sistema alcance los

15 °C.

Luego se procedid a colocar los electrodos dentro de la solucién y la lampara
UV dentro de la solucién, para ello el vaso refrigerante tiene una tapa con las

aberturas para poner cada electrodo (Figura 3.8a).
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3.3.2.2. En presencia de la luz UV v aplicando corriente al TiO; nanoestructurado en

la placa de titanio (fotoelectrocatalisis).

Se conectd los electrodos con el Potentiostato/Galvanostato (Figura 3.7a), el
cual se programaremo¢ el equipo en la opcidn de “cronoamperometria” luego
se programo6 las condiciones necesarias; opcion “Elec. Area” 25 cm?, en
“Initial Pot.” OV (cero de voltaje), en “Pot. Step 1” 1.2 V, en “Time Step 1”
10.800 E3 (3 horas) y en “Ref. Elec.” AgCl 222.0 E-3V (Figura 3.7b). Luego,
se conecto el equipo a cada uno de los electrodos, se sumergid los electrodos
en la solucion. Finalizado para la lampara de UV de 125 W (figura 3.8a), se lo
introduce en un tubo de cuarzo y dentro del tubo de cuarzo se sumerge en la

solucion (Figura 3.8b).

Purge Tine

Cond. Pot.

Mo. of Points NP 260
Stop On S0 Pass

RT high stabilit

Rise Ti

Figura 3.7: a) Potentiostato/Galvanostato EG&G Princeton Applied Research
Model 263 y b) programacion del metodo de cronoamperometria.

Se inici6 el sistema primero encendiendo la lampara UV de 125 W, se espera
5 minutos para que la radiacién se estabilice, pasado este tiempo se procede
con la cronoamperometria. Desde el tiempo de inicio (Figura 3.8c) hasta las
3 horas (Figura 3.8d) se tom6 muestras de las soluciéon en los tiempos de: 0
min, 3 min, 6 min, 10 min, 15 min, 20 min, 1 hora, 2 horas y 3 horas, una

cantidad de 5 mL aproximadamente, estas muestras se guardd en un
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congeladora a 0 2C para su posterior andlisis con el espectrémetro UV-VIS y

el TOC.

c) d)

Figura 3.8: a) Instalacion del equipo, b) conexion del equipo al potenciostato,
c) comienzo de la fotoelectrodegradacion y d) final de la
fotoelectrodegradacion.

Para representar de manera grafica se plate6 cada muestra recolectada
median una curva de longitud de onda (nm) Vs. Absorbancia en un intervalo

de 190 nm a 1100 nm. Para una buena representacion de los resultados se
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graficé una curva que representa el cociente entre la concentracion final del
colorante y su concentracion inicial Vs. el tiempo (en minutos) que tarda la

reaccion.

3.3.2.3. En presencia de la Luz UV sin aplicar corriente al TiO; nanoestructurado en

la placa de titanio (fotocatalisis).

De la misma manera que se armé el equipo al comienzo, pero, para esta
ocasion se desconect6 los electrodos de la fuente de corriente y se retir6 el
electrodo de referencia, a continuacién se procedi6é a encender la lampara
UV, en seguida recolecté una muestras para cada intervalo de tiempo, se
realizé un barrido por UV-VIS y una cuantificacién de carb6n organico total

TOC a cada muestra recolectada.

3.3.2.4. En presencia de la luz UV sin la presencia del TiO; nanoestructurado en la

placa de titanio (fotdlisis).

De la misma manera que se armo el equipo en el apartado 3.3.2.4, pero para
esta ocasion se retira los electrodos y se deja solo la solucién con la lampara
UV, en seguida recolecta las muestras por cada intervalo de tiempo, se
realizé un barrido por UV-VIS y una cuantificaciéon de carb6n organico total

TOC a cada muestra recolectada.

3.3.2.5. Sin la presencia de la luz UV (en oscuridad) v con la presencia del TiO;

nanoestructurado en la placa de titanio.

De la misma manera que se armé el equipo en el apartado 3.3.2.5, pero, para
esta ocasion no se enciende la lampara UV, en seguida se recolectd muestras
por cada intervalo de tiempo, se realiz6 un barrido por UV-VIS y una

cuantificacion de carbdn organico total TOC a cada muestra recolectada.
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4.1. ALCANCE Y METODOLOGIA GENERAL.

Los alcances que abarca esta seccidn se enfoca en caracterizar fisicamente la

superficie de los nanotubos de TiO2 haciendo uso de los siguientes métodos.

a) En primer lugar se usara la microscopia electrénica de barrido para observar
los nanotubos de TiO2, con el cual mediante un haz de electrones acelerados
que impactan en los atomos de la superficie del material barriendo con el haz
el area a examinar produciendo diferentes sefiales, entre las mas importantes
se tienen: Electrones secundarios, electrones retro dispersados y Rayos X. Etas
sefales se transforman en imagenes con lo cual se determinara el didmetro de
los nanotubos mediante una técnicas estadisticas y disefio factorial
fraccionado (23-1) y un disefio factorial completo (2%) para ver como es
afectado el diametro de los nanotubos por la condiciones de anodizacion

(voltaje, tiempo y concentracion de acido fluorhidrico).

b) En segundo lugar se usara la difraccion de rayos X para determinar la
estructura cristalina que estan conformados los nanotubos de TiO, el cual
consiste en la radiacidn de rayos X que atraviesa una muestra de materia, el
vector eléctrico de la radiacion interactda con los electrones de los atomos de
la materia para producir difusiéon. Cuando los rayos X son difundidos por el
entorno ordenado de un cristal, hay interferencias tanto constructivas como
destructivas entre los rayos dispersados porque las distancias entre los
centros de difusion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda
de la radiacién. La difraccion es el resultado. Mediante el método estadistico
de andlisis de Componentes Principales confirmar que el diametro de los

nanotubos de TiO2 son afectados por la condiciones de anodizacién.

c) Y en tercer lugar se usara espectroscopia FT-IR, que consiste en brilla un rayo
que contiene muchas frecuencias de la luz a la vez, y mide la cantidad de ese
rayo es absorbido por la muestra. A continuacion, el haz se modifica para

contener una combinacién diferente de frecuencias, dando un segundo punto
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de datos. Este proceso se repite muchas veces. Después, una computadora
toma todos estos datos y trabaja hacia atras para inferir lo que la absorcion es
en cada longitud de onda. Cada tipo de enlace observe cierta radiacién a cierta
longitud de onda con lo cual que registrados en un espectrograma en el que se
observar qué tipos de enlaces hay en la superficie de los nanotubos de TiO>,
aparte hacer una comparacion de los nanotubos de TiO antes y después de la
degradacidon para observar que tipos de enlaces se han absorbidos en la

superficie de los nanotubos.

4.2. DESCRIPCION DE LAS PELICULAS NANOESTRUCTURADAS DE TiO;
SINTETISADAS.

Las pruebas se realizaron en el Instituto de Quimica Universidad Estadual Paulista
(UNESP) Araraquara, Sao Paulo, Brasil en el laboratorio de fotoelectrocatalisis

dirigido por la Doctora Maria Valnice Boldrin Zanoni en el mes de marzo del 2013.

Se obtuvieron 6 peliculas nanoestructuradas de TiO3, de las cuales se tomaron las

siguientes fotografias (figura 4.1).

En las imagenes se observa claramente que hay 2 grupos, en cada grupo hay tres
peliculas parecidas entre si, las peliculas codificadas como “T1”, “T3” y “T5”
tienen un color morado brilloso, lo cual indica que la luz se esta reflejando sobre
la superficie de estas peliculas nanoestructuradas de TiO2, esto implicaria que la
superficie de estas tres peliculas son uniformes, pero al mismo tiempo se observa
pequeifias irregularidades en su superficie, pero esto no evita que la luz se refleje.
En cambio las peliculas “T2”, “T4” y “T6” tienen un color gris opaco, esto indica
que la luz no se refleja bien sobre estas peliculas nanoestructuradas de TiO, esto

evidencia que la superficie de estas peliculas no es uniforme.
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(a) (b)

Figura 4.1: Imagenes de las peliculas de nanoestructuradas de TiO, (a) “T1”, (b)
MTZ", (c) “T3”’ (d) “T4", (e) “T5'l y (t‘) “T6”.
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Esta informacion indicaria que en la superficie brillosa encontrariamos
nanoestructuras de TiO; ordenadas, en cambio, en la superficie opaca

encontrariamos nanoestructuras de TiO; irregulares.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.

Para éste analisis se utilizé una pelicula de 5 cm x 1 cm que proviene de la pelicula
de 5 cm x 5cm sintetizada, la cual fue analizada por el microscopio electrénico de
barrido (SEM), de La cual se obtuvieron 3 imagenes por cada pelicula
nanoestructurada TiO2, cada una con distintos aumentos para una mejor
representacion de las peliculas nanoestructuradas de TiO; y una imagen de una
placa de titanio sin anodizacién electroquimica, pero con el mismo tratamiento

de limpieza que de las demas placas de titanio.

La figura 4.1 corresponde a la imagen SEM de la placa de titanio (blanco), con un
aumento de x50000 (figura 4.2.a) y x200000 (figura 4.2.b), se observa una
superficie plana con grietas y pequefios huecos, probablemente es el 6xido de
titanio pero formado con el oxigeno del medio ambiente que entro en contacto
con la superficie de la placa de titanio, dando como resultado un formacién

irregular de este 6xido en la superficie de la placa de titanio.

Para obtener las imagenes SEM de las peliculas s de TiO2 codificada
respectivamente como “T1”, “T2”, “T3”, “T4”, “T5” y “T6” se tom6 una de las dos
peliculas que se obtuvieron a las mismas condiciones de anodizacién
electroquimica, se cort6 una tira de 5 cm de largo con 0.5 cm de ancho y con esta

muestra se obtuvieron la imagen SEM.
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Figura 4.2: Imagen SEM de la placa de titanio (a)(x50000) e imagen SEM de la
placa de titanio (b)(x200000).




En la imagen SEM de la pelicula “T1”
(figura 4.3) se observa una gran
cantidad de poros (figura 4.3.b)
distribuidos en toda la imagen, a partir
de ello podemos decir que tenemos una
superficie porosa. Un acercamiento
(figura 4.3.c) se observa que los poros
aparentemente tienen las mismas

dimensiones, se observa también que

los poros no estan distribuidos
ordenadamente  sobre toda la
superficie.

Un acercamiento ain mucho mayor
(figura 4.3.a) se observa que los poros
tienen forma de tubos, comparandolo
con la escala ya fijada en la imagen se
puede decir que son nanotubos, y ya
que su procedencia se debe a la
anodizacién del titanio, lo mas légico
seria decir que son NANOTUBOS de
TiO2, entonces, cabe la redundancia, la
pelicula nanoestructurada de TiOz “T1”
es una pelicula de nanotubos de TiO:
soportado en una placa de titanio.
En la misma imagen se observa que los
nanotubos tienen formas distintas,
pocos conservan formas iguales; pero
visualmente se aprecia que tienen

dimensiones parecidas.
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Figura 4.3: Imagen SEM para la pelicula
de nanotubos de TiO; “T1” para un
aumento de x200000(a), x100000(b) y
x50000(c).




En la figura 4.4 corresponde a la imagen
SEM de la pelicula de nanotubos de
TiO2 “T2”, se observa una gran
cantidad de poros (figura 4.4.c) de
distintas formas distribuidos por toda
la superficie, entonces podemos decir

que tenemos una superficie porosa.

100o0m IQ-UNESP  3/18/2013
X 100,000 10.0kV SEI SEM WD 7.2mm 11:31:27

Con un acercamiento (figura 4.3.b), se ()

observa claramente estructuras @ Vi"l [ /¥ 9;"
»- .

tubulares, las cuales estan distribuidas ‘:»(nﬁ'- Y .“ :

una al lado de la otra, pero también se

observa estructuras ramificadas, la
explicacion seria que en el proceso de
formacién del tubo, (cuando la
estructuras tipo arbol pasa a estructura
tubular, en la superficie de la placa de il S ot Qu.%nm/
titanio) se posicioné una impureza, lo
cual impidié6 un crecimiento uniforme

del tubo.

Con un acercamiento ain mucho mayor
que el anterior (figura 4.3.a), se observa
con mucho mas detalles los tubos, en
algunos tubos se observan estructuras
ramificadas en el fondo, esto se debe a

que el campo eléctrico aplicado no es

uniforme en toda la superficie de la

Figura 4.4: Imagen SEM para la pelicula

placa de titanio llevando a una mala de nanotubos de TiO; “T2” para un
e, , ) aumento de x100000(a), x50000 (b) y
distribucion de los iones F-. x20000(c).




En la figura 4.5 corresponde a la imagen
SEM de la pelicula de nanotubos de
TiO2 “T3”, se observa una gran
cantidad de poros (figura 4.5.c) de
formas muy parecidas y distribuidos
toda la entonces

por superficie,

podemos decir que tenemos una

superficie porosa.

Con un acercamiento (figura 4.5.b), se
observa claramente que los poros
tienen formas muy parecidas, las cuales
estan distribuidas una al lado de la otra,
pero también adn no se observan
estructuras tubulares. Comparandolo
con la figura 4.3.a el diametro de los
poros “T3” es muy pequefio comparado

a el diAmetro de los nanotubos “T2”.

Un acercamiento ain mucho mayor
(figura 4.5.a) se observa que los poros
tienen forma de tubos, comparando con
la escala ya fijada en la imagen se puede
decir que son nanotubos, entonces
“T3” es una pelicula de nanotubos de
TiO2 soportado en una placa de
titanio. Se observa que los nanotubos
son de formas parecidas, con lo cual se
puede decir que tienen dimensiones

parecidas.
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Figura 4.5: Imagen SEM para la pelicula
de nanotubos de TiO; “T3” para un
aumento de x200000(a), x100000 (b) y
x50000(c).




En la figura 4.6 corresponde a la
imagen SEM de la pelicula de
nanotubos de TiO; “T4”, se observa, a
comparacion de las demas imagenes,
una superficie irregular (figura 4.6.c),
tienden a una estructura ramificada con

pocos poros formados.

Con un acercamiento (figura 4.6.b) se
observa claramente que los poros tiene
formas ramificadas, esto es debido a
que las condiciones de anodizacién han
sido muy severas lo que no ha
permitido un crecimiento ordenado de
los nanotubos, dando como resultado la
formacién de algunos pocos nanotubos
y de nanoestructuras ramificadas.
Comparandolo con las demas figuras su
didmetro es mucho mayor que los
demds pero no conserva un orden o

una distribucién uniforme.

Un acercamiento (figura 4.6.a), se
acentia mucho mas las estructuras
ramificada, pero se puede ver zonas
oscuras, lo que indicaria que la
estructura seria muy delicada, facil de
desprender de la superficie de titanio
ya que no tienen wuna estructura

ordenada a la cual se sostenga.
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Figura 4.6: Imagen SEM para la pelicula
de nanotubos de TiO: “T4” para un
aumento de x200000(a), x100000 (b) y
x50000(c).




En la figura 4.7 corresponde a la imagen
SEM de la pelicula de nanotubos de
TiO2 “T5”, se observa una gran
cantidad de poros (figura 4.7.c) de
formas muy parecidas y distribuidos
toda la entonces

por superficie,

podemos decir que tenemos una

superficie porosa.

Con un acercamiento (figura 4.7.b), se
observa claramente que los poros
tienen formas muy parecidas, las cuales
estan distribuidas una al lado de la otra,
pero también se observa estructuras
tubulares. Comparandolo con las
figuras 4.3.a y 4.5.a el diametro de los
poros “T5” es muy parecido al diametro

de los nanotubos “T1”y “T3".

Un acercamiento ain mucho mayor
(figura 4.7.a) se observa que los poros
tienen forma de tubos, comparando con
la escala ya fijada en la imagen se puede
decir que son nanotubos, entonces
“T5” es una pelicula de nanotubos de
TiO2 soportado en una placa de
titanio. Se observa que los nanotubos
son de formas distintas, pero
visualmente se aprecia que tienen

dimensiones parecidas.
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Figura 4.7: Imagen SEM para la pelicula
de nanotubos de TiO; “T5” para un
aumento de x200000(a), x100000 (b) y
x50000(c).




En la figura 4.8 corresponde a la imagen
SEM de la pelicula de nanotubos de
TiO2 “T6”, se observa, a comparacién
de las demas imagenes, una superficie
irregular (figura 4.8.c), tienden a una
estructura ramificada con pocos poros

formados.

Con un acercamiento (figura 4.8.b) se
observa claramente que los poros tiene
formas ramificadas, igual que en “T6”,
las condiciones de anodizacién han sido
muy severas lo que no ha permitido un
crecimiento ordenado de los
nanotubos, dando como resultado la
formacién de algunos pocos nanotubos
y de nanoestructuras ramificadas.
Comparandolo con las demas figuras su
didmetro es mucho mayor que los

demas pero comparable con “T4”.

Un acercamiento (figura 4.6.a), se
acentia mucho mas la estructura
ramificada, pero se puede ver que los
pocos nanotubos formados estan bien
definidos, al igual que “T4” la
estructura seria facil de desprender de
la superficie de titanio ya que no tienen
una estructura ordenada a la cual se

sostenga.
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Figura 4.8: Imagen SEM para la pelicula
de nanotubos de TiO; “T6” para un
aumento de x200000(a), x100000 (b) y
x50000(c).
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Observando y comparando cada pelicula de nanotubos se puede ver que las

peliculas “T1”, “T3” y “T5” tienen caracteristicas parecidas, la pelicula “T2” es el
Unico nanotubo que tiene un diametro alto, distribucién y estructura definida, en
cambio las peliculas “T4” y “T6” tiene pocos nanotubos formados, lo que mas
abunda son las estructuras ramificadas. Esto indica que las condiciones de
anodizacion son muy importantes para la formacion de los nanotubos de

TiOz2.

4.3.1. Determinacion del Diametro de los Nanotubos de TiO5.

Haciendo uso de las imagenes por SEM obtenidas se determind el diametro
promedio de pelicula de nanotubos de TiO». Para dicho propdésito se usaron dos
software, el primero Image]J, que es un programa de procesamiento de imagen
digital de dominio publico programado en Java desarrollado en el National
Institutes of Health, el segundo MINITAB16 que es un programa de
computadora disefiado para ejecutar funciones estadisticas basicas y
avanzadas, combina lo amigable del uso de Microsoft Excel con la capacidad de
ejecucion de analisis estadisticos. Con el Image] se determind el didmetro del
nanotubo por el concepto del “didmetro de FERET”, que usado en microscopia,
representa la distancia entre dos lineas paralelas que son tangenciales al
contorno de la proyeccion del nanotubo, tal como puede observarse en la figura

4.9, se puede

—— Ideal

Real

Figura 4.9: Diametro de Feret.
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determinar diferentes diametros de Feret de acuerdo a la direccién con la que

se tracen las tangentes. Como los nanotubos tiene formas muy singulares pero
conservan dimensiones parecidas, se optara por contornear una figura eliptica
o circular a la cual mas se parezca, ya que el programa determina el didmetro

de la mayor distancia posible entre las tangentes (figura 4.10), esto

100nm IQ-UNESP 3/18/2013
X 200,000 10.0kV SEI SEM WD 7.2mm 11:25:23

100nm IQ-UNESP 3/18/2013
X 200,000 10.0kV SEI SEM WD 7.2mm  11:39:19

(b)
Figura 4.10: Determinacion del diAmetro de los nanotubos para la figura 4.3.a
(a) y figura 4.6.a (b).

evitara, en la mayor medida posible, que se acumulen errores sistematicos al
tomar un par de tangentes que estén a corta distancia, el programa usa la
escala que hay en la imagen para asi determinar el diametro y eso ya implica un
adicién de error. Mientras que con MINITAB16 se procesé toda la informacion
obtenida para determinar si el diAmetro promedio, asi como los estadisticos
necesarios para verificar que los diametros de cada pelicula sean distintos

entre si.

Toda la informacién obtenida se adjuntara en el anexo 2 (resultados obtenidos
del MINITAB 16). A continuacion se presenta la tabla 4.1, donde se resume
todos los parametros estadisticos que se utilizaran para llegar a un didmetro

promedio.




Tabla 4.1: Resultados obtenidos por MINITAB 16.
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Pruebade | Pruebade | Pruebade
Pelicula Didmetro | Desviacién normalidad |normalidad |normalidad
de . Numero de . . de Anderson- | de shapiro- | de shapiro-
nanotubos Figura nanotubos promedio| _estandar | Serror Darling wilk wilk
de TiO2 (nm) (nm) Valor p Valor W | Valor Ecritico
(a=0.05) (a=0.05)
4.3.a 94 36 6 17 0.340 | -------- | -
T1 4.3.b 307 38 6 16 0.184 | --------- | e
4.3.c 94 35 7 20 0.209 | - | e
4.4.a 20 150 28 19 | --------- 0.974 0.892
T2 4.4.b 72 158 33 21 0.789 | - | -
4.4.c 287 156 28 18 L I R
4.5.a 44 51 8 16 0.587 | - |-
T3 4.5Db 203 49 7 14 N R
4.5.c 768 48 7 15 N Y A e
4.6.a 5 114 26 23 | - 0.917 0.762
T4 4.6.b 13 114 18 16 | --------- 0.895 0.865
4.6.c 29 119 35 29 | e 0.940 | 0.925
4.7.a 49 46 7 15 0.891 | - | -
T5 4.7.b 204 51 7 14 0937 | ----m- | e
4.7.c 815 51 6 12 0.102 | --------- | -
4.8.a 5 110 14 14 | - 0.909 0.762
T6 4.8.b 11 146 37 25 | e 0.940 0.850
4.8.c 34 136 34 25 | e 0.953 0.933

*Para la prueba de shapiro —wilk se utilizé la pagina que esta en la referencia [82]

Como se observa para cada figura se tiene un diametro promedio. Se realizaron
las pruebas de normalidad para cada grupo, donde la hipétesis nula (Ho) se da
cuando los datos siguen una distribucién normal. Para la prueba de Anderson-
Darling, si el valor p de la prueba es menor que el nivel a que ha elegido
(a=0.05), entonces se debe rechazar Ho y concluir que sus datos no siguen una
distribucién normal, y para la prueba de shapiro-wilk si el valor w de la prueba
es menor que el Ecitico (elegido a a=0.05), entonces se debe rechazar Ho y
concluir que sus datos no siguen una distribucion normal. Con estas
condiciones se deduce que todos los datos para cada grupo cumplen con una

distribucién normal a un nivel de confianza del 95%.

Las figuras de cada pelicula de nanotubos tienen diametros muy parecidos

entre si, para una mejor interpretacion de estos resultados es necesario tener
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un didmetro que represente a toda la pelicula de nanotubos, para usar los datos
obtenidos y asi obtener un didmetro promedio. Primero tenemos que ver que
cada diametro promedio de cada figura, que corresponda a una pelicula de
nanotubos, son comparables entre si, entonces usaremos la prueba de Bartlett,
lo cual consiste en evaluar la igualdad de varianzas. La hip6tesis nula (Ho) es
que las varianzas de la poblacién en consideraciéon (o, equivalentemente, las
desviaciones estandar de la poblacién) son iguales, y la hipotesis alternativa
(H1) equivale a que no todas las varianzas son iguales. La prueba de Bartlett se
usa cuando los datos provengan de una distribucion normal. La prueba de
Bartlet no es robusta cuando existe distanciamiento con respecto a la

normalidad.

A continuacién se muestran los resultados de la prueba de Bartlet obtenidos

con el minitab:

7 ’ -
Prueba de igualdad de varianzas para T1 diametro Prueba de igualdad de varianzas para T2 diametro
Prusba de Bartlen Prusba de Bartlen
Figura 4 3.2 Estadistica de prueba 0.59 Figura 4.4.a Estadistica de prueba 2.68
Valor P 0.744 Valor P 0.261
Prusbs de Levans Prushz delevens
Fiqura 4 3.b e Estadistica de prueba  0.16 Figura 44.5 | — . Estadistica de prueba 1.57
Valor P 0.851 Valor P 0.208
Figura 4 3.c Figura 4.4.cq P——
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Grafica 4.1: Prueba de Bartlet para los 6 grupos de datos que corresponden para

cada pelicula de nanotubos de TiO..
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El valor p de cada una de las pruebas de Barttlet que se realiz6 para cada

pelicula de nanotubos de TiO2 es mayor que 0.05, entonces las varianzas de la
poblacién en consideracidn son iguales, por lo cual cada grupo de datos para

cada pelicula de nanotubos de TiO; son comparables entre si.

Con esta informacién se tomaron todos los datos de un solo grupo, ya que son
comparables entre si, y con esto se pudo obtener un solo didmetro promedio
que represente a una sola pelicula de nanotubos de TiO2, a continuacién se
presenta los resultados de cada didmetro con sus condiciones de anodizacién

respectivas:

Tabla 4.2: Resultados obtenidos por MINITAB 16.

Pelicula de . . . Desviacién

nzr;o;?(k));s Vo(l;c/z;]e T&f:;g)o % (I;I/l;v) I;Il:::)il%gg Dl??nf]t ro es&cf’lnmc;ar Error (%)
T1 10 1 0.5 495 37 7 16
T2 30 1 0.5 379 156 29 19
T3 10 2 0.5 1015 49 7 14
T4 30 2 0.5 47 118 30 25
T5 10 1 1 1068 51 6 12
T6 30 2 1 49 136 34 25

*Los resultados obtenidos por el minitab estdn en el anexo 3.

Se observd que hay dos grupos, el primer grupo de peliculas de TiOz son “T1”,
“T3” y “T5”, estas peliculas tiene la caracteristica de que todos fueron
sometidos a potencial de anodizaciéon de 10 V y al mismo tiempo tienen un
didmetro promedio de 37 nm, 49 nm y 51 nm y una desviacién estandar
pequefa. En cambio el segundo grupo de peliculas de TiO; que son “T2”, “T4” y
“T6” fueron sometidas a 30 V y tienen un didmetro promedio de 156 nm, 118
nm y 136 nm. Se observa la gran influencia que tiene el potencial de
anodizacion, en cambio el tiempo de anodizacién y concentracién de iones F-

(H2F2) se observa que no influye tanto como el potencial de anodizacion, para

evidenciar que hay diferencia significativa entre los didmetros “T1”, “T3” y
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“T5”, y también para los didmetros “T2”, “T4” y “T6” se realiz6 un T-student,
con el objetivo de demostrar de que estamos hablando de diametros distintos

entre si. A continuacion se muestra los resultados obtenidos:

Tabla 4.3: Resultados obtenidos del T-STUDENT de las peliculas T1, T3 y T5.
Prueba T e IC de dos muestras: T1 diametro, T3 didmetro

T de dos muestras para Tl didmetro vs. T3 didmetro

Error
estéandar
de 1la
N Media Desv.Est. media
Tl diédmetro 495 37.21 4.54 0.29
T3 diadmetro 1015 48.52 6.62 0.21
Diferencia = mu (Tl didmetro) - mu (T3 didmetro)
Estimado de la diferencia: -11.308
IC de 95% para la diferencia: (-12.015, -10.602)
Prueba T de diferencia = 0 (vs. no =): Valor T = -31.41 Valor P = 0.000
GL = 990

Prueba T e IC de dos muestras: T1 didmetro, T5 diametro

T de dos muestras para Tl didmetro vs. T5 didmetro

Error
estéandar
de la
N Media Desv.Est. media
Tl didmetro 495 37.21 4.54 0.29
T5 didametro 1068 50.96 4.13 0.19
Diferencia = mu (Tl didmetro) - mu (T5 didmetro)
Estimado de la diferencia: -13.741
IC de 95% para la diferencia: (-14.425, -13.057)
Prueba T de diferencia = 0 (vs. no =): Valor T = -39.41 Valor P = 0.000
GL =908

Prueba T e IC de dos muestras: T3 diametro, T5 diametro

T de dos muestras para T3 didmetro vs. T5 didmetro

Error
estandar
de la
N Media Desv.Est. media
T3 didmetro 1015 48.52 6.62 0.21
T5 didmetro 1068 50.96 4.13 0.19
Diferencia = mu (T3 didmetro) - mu (T5 didmetro)
Estimado de la diferencia: -2.433
IC de 95% para la diferencia: (-2.982, -1.884)
Prueba T de diferencia = 0 (vs. no =): Valor T = -8.69 Valor P = 0.000
GL =2047
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Tabla 4.4: Resultados obtenidos del T-STUDENT de las peliculas T2, T4 y Té6.
Prueba T e IC de dos muestras: T2 diametro, T4 didmetro

T de dos muestras para T2 didmetro vs. T4 didmetro

Error
estéandar
de la
N Media Desv.Est. media
T2 didmetro 379 154.2 28.9 1.5
T4 diadmetro 47 118.1 30.1 4.4
Diferencia = mu (T2 didmetro) - mu (T4 didmetro)
Estimado de la diferencia: 38.10
IC de 95% para la diferencia: (28.82, 47.38)
Prueba T de diferencia = 0 (vs. no =): Valor T = 8.22 Valor P = 0.000
GL = 57

Prueba T e IC de dos muestras: T2 diametro, T6 diametro

T de dos muestras para T2 didmetro vs. T6 didmetro

Error
estéandar
de la
N Media Desv.Est. media
T2 didmetro 379 154.2 28.9 1.5
T6 diadmetro 49 134.1 34.0 4.9
Diferencia = mu (T2 didmetro) - mu (T6 didmetro)
Estimado de la diferencia: 20.09
IC de 95% para la diferencia: (9.92, 30.27)
Prueba T de diferencia = 0 (vs. no =): Valor T = 3.95 Valor P = 0.000
GL = 57

Prueba T e IC de dos muestras: T4 diametro, T6 didmetro

T de dos muestras para T4 didmetro vs. T6 didmetro

Error
estéandar
de 1la
N Media Desv.Est. media
T4 didmetro 47 118.1 30.1 4.4
T6 diametro 49 134.1 34.0 4.9
Diferencia = mu (T4 didmetro) - mu (T6 didmetro)
Estimado de la diferencia: -18.01
IC de 95% para la diferencia: (-31.02, =-5.00)
Prueba T de diferencia = 0 (vs. no =): Valor T = -2.75 Valor P = 0.007
GL = 93

Planteando la hipo6tesis nula (Ho) que ambos didmetros son iguales cuando el p
valor sea mayor que 0.05 y la hipétesis nula (H1) que indica los diametros son

diferentes cuando el p valor es menor que 0.05. Con los resultados obtenidos se
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puede decir que tantos las peliculas de nanotubos de “T1”, “T3” y “T5”, como

también “T2”, “T4” y “T6” son diferentes entre si, entonces tanto el voltaje,
tiempo de anodizaciéon y la concentraciéon de iones fluoruro afectaron las

dimensiones de los nanotubos de TiO;.

Si usamos la ecuacién 4 del fundamento tedrico y lo estudiado en el mismo se tiene
una idea de la altura de los nanotubos, reordenando la ecuacién y teniendo en cuenta
que la corriente es igual a carga sobre tiempo y la carga es directamente proporcional

al voltaje aplicado entonces la ecuacion 4 se ordenaria de la siguiente forma:

- —x ) = —x )= |— | @

Dénde:

i: Corriente

V: Voltaje

t: Tiempo

C : Concentracion de iones F-

X: LONGITUD DEL NANOTUBO

Usando las condiciones de anodizacién de cada pelicula de nanotubo se podria
obtener un resultado que es proporcional a la altura de los nanotubos, los

resultados se muestran en la tabla 4.5:

Tabla 4.5 resultado proporcional a la altura de los nanotubos de TiO-.

napr?gtcl?tl)?)SZe Voltaje Tiempo HF Diametro _
o W) (hora) | %(V/V) (nm)
T1 10 1 0.5 37 0.050
T2 30 1 0.5 156 0.017
T3 10 2 0.5 49 0.100
T4 30 2 0.5 118 0.033
T5 10 1 1 51 0.100
T6 30 2 1 136 0.067

Ordenando de las alturas relativas de cada nanotubo de mayor a menor T3 =T5 >T6 >

T1 > T4 > T2, si ordenamos los didmetros de los nanotubos de mayor a menor, de la
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siguiente forma T2 >T6 >T4 >T5> T3 >T1, los que tienen mayor diametro tienen
una altura baja y los que tiene menor didmetro tienen una altura alta, lo cual
indicaria que los nanotubos de menor didmetro tiene una altura mayor que los
nanotubos de didmetro mayor de didmetro, con esto ya se tiene una idea de
como afectan los factores de anodizacion a la formaciéon de los nanotubos y
como esto puede afectar a la degradaciéon fotoelectroquimica de los
contaminantes organicos. A continuacion confirmaremos si en verdad los
factores de anodizacion electroquimica afectan a la geometria de los nanotubos

de TiOa.

4.3.2. Optimizacion y Factores que afectan al Diametro de los Nanotubos de

TiOz.

Con los resultados obtenidos se realiz6 un andlisis mas profundo de los
factores de anodizacién, para esto se realizoé dos disefos factoriales, primero
un disefio factorial fraccionado 23-1 para poder observar como afecta los tres
factores a las dimensiones de los nanotubos y un disefio factorial completo 22

para complementar informacién. A continuacién se presentan ambos disefios.

Tabla 4.6: disefio factorial 23-1y 22,

l;gggﬂigg ex(;))re?‘ierrrllgr?to exlr\,/[:;il;zeiios Voltaje Tiempo HF Didmetro

de TiO, X1 ‘ Xz ‘ X Y] (hora) %(V/V) (nm)
disefio factorial fraccionado 23-1
T5 1 - - + 10 1 1 51
T2 4 + - - 30 1 0.5 156
T3 3 - + - 10 2 0.5 49
T6 2 + + + 30 2 1 136
diseno factorial completo 22

T1 5 - - - 10 1 0.5 37
T2 4 + - - 30 1 0.5 156
T3 3 - + - 10 2 0.5 49
e T4 6 + + - 30 2 0.5 118

stos datos se introdujeron en el minitab 16, antes de eso se generd los disefios
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factoriales correspondientes, con lo cual se obtuvieron los disefios y los

resultados, los cuales se muestran a continuacioén:

Tabla 4.7: Resultados obtenidos del diseiio factorial.

Diseno factorial fraccionado 23-1

Ajuste factorial: DIAMETRO vs. Voltaje (V), Tiempo (h), HF %(v/v)

Efectos y coeficientes estimados para DIAMETRO (unidades codificadas)

Término Efecto
Constante

Voltaje (V) 96.000
Tiempo (h) -11.000
HE % (v/v) -9.000

Coef
98.000
48.000
-5.500
-4.500

Grafica de efectos principales para DIAMETRO

Medias de datos

Grafica de cubos (medias de los datos) para DIAMETRO
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Disefio factorial completo 22

Ajuste factorial: DIAMETRO vs. Voltaje (V), Tiempo (h)

Efectos y coeficientes estimados para DIAMETRO (unidades codificadas)

Término Efecto Coef
Constante 90.00
Voltaje (V) 94.00 47.00
Tiempo (h) -13.00 -4.50
Voltaje (V)*Tiempo (h) -25.00 -12.50
7 7
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En el disefo factorial fraccionado 23-1 se obtuvo un valor de la constante de 98,

lo cual indica que el promedio del diametro de todos los nanotubos (T5, T2, T3
y T6) es aproximadamente 98 nm, el coeficiente de voltaje es 48, lo cual indica
que al aumentar el voltaje aumenta el diametro de los nanotubos, el coeficiente
del tiempo es -5.5, lo cual indica que al aumentar el tiempo disminuye el
didmetro de los nanotubos y el coeficiente del HF es -4.5, lo cual indica que si
aumentamos la concentracién de los iones fluoruro disminuye el diametro de
los nanotubos. Para el disefio factorial completo 22 el coeficiente de la
constante es 90, lo cual indica que el promedio del didmetro de los nanotubos
(T1, T2, T3 y T4) es aproximadamente 90 nm, el coeficiente de voltaje es 47, lo
cual indica que al aumentar el voltaje aumenta el diametro de los nanotubos. El
coeficiente del tiempo es -4.5, lo cual indica que al aumentar el tiempo
disminuye el didmetro de los nanotubos, estos resultado no discrepa mucho de
lo obtenido en el disefio factorial fraccionada 23-1 ayuda a confirmar que los
efectos producidos por parte del voltaje y tiempo de anodizacién son veridicos.
Ademas se tiene la interaccion que hay entre el voltaje y el tiempo de
anodizacion que es -12.5, el cual es mucho menor que los efectos del tiempo de
anodizacion, y las interacciones no se pueden controlar, pero si los efectos.
Desde una visién quimica se entiende que si queremos tener un didmetro
pequefio y bien formado de nanotubos de TiO: el potencial de anodizacién
debe mantenerse bajo para que el campo eléctrico se mantenga estable, lo que
conlleva a que las lineas de campo eléctricos se mantengan paralelas entre si lo
cual ayudaria a que los iones fluoruro migrara hacia el &nodo de titanio de una
forma ordenada. Si incrementaramos el potencial de anodizacién las lineas del
campo eléctrico no se mantendrian paralelas entre si, lo que llevaria a que los
iones no sigan un ordenamiento uniforme lo cual no ayudaria a una buena
formacidn de los nanotubos. Si incrementamos el tiempo de anodizacidn esto
ayudara a que la velocidad de migracién sea baja lo cual implica que los iones
fluoruro migren en direccion perpendicular al anodo de manera ordenada

permitiendo un buen crecimiento de los nanotubos de didmetro menor, pero si
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se disminuye el tiempo de anodizacion la velocidad de migracién sera muy alta
lo cual no dara tiempo para que lo iones fluoruro se ordenen y choquen con la
superficie del anodo lo cual obtendria nanotubos de estructuras ramificas. Y si
incrementamos la concentracion de iones fluoruro esto ayudaria a una mayor
perforacién por oxidacién de la placa de titanio haciendo que los nanotubos
sean mas delgados y de didmetro pequefio, pero si disminuimos concentraciéon
de iones fluoruro la baja cantidad podra perforar la placa de titanio con lo cual
tendriamos unas estructuras ramificas las cuales se alejarian de la nano-

estructura tubular. Para una mejor visualizacién se explica por el siguiente

esquema:
(+) Anodo (+) Catodo
(titanio) (rutenio)
p— p—

- & FF-F:FF-FF-F-F F=F=FF.->
F de voltai ~ € FFF FFFFF F R FoFF- D) _ o
uente de voltaje » - & FjF_‘F‘_'Ff F-EF £ F F FF- > |Voltaje de anodizacion |

III Tiempo de anodizacién 1
Concentraciéon de HF T

(+) Anodo -) Catodo
(titanio (rutenio)

Voltaje de anodizacién T
Tiempo de anodizacién |
Concentracién de HF |

Figura 4.11: Factores que afectan a la formacion de los nanotubos de TiO-.

Para propésitos de degradacion fotoelectroquimica de compuestos organicos del tipo
“AZ0” seria bueno contar con un fotocatalizador que tenga una alta area superficial, en
el caso de los nanotubos de TiO; si mantenemos el voltaje de anodizacion bajo, el
tiempo de anodizacidn alto y la concentracién de iones fluoruro bajo segun el disefio
factorial fraccionada 23-1 se obtendria un nanotubo de diAmetro mas pequefio que los

didmetros ya obtenidos, las condiciones de anodizacion serian 10 V, 2 horas y 1%

100
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(v/v) de HF, asi que para futuras investigaciones seria interesante tomar como punto
central estas condiciones de anodizacién para optimizar el area de los nanotubos de

TiOa.

ESPECTROSCOPIA DE DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Las pruebas se realizaron en el Instituto de Quimica Universidad Estadual Paulista
(UNESP) Araraquara Sao Paulo Brasil en el laboratorio de fotoelectrocatalisis

dirigido por la Doctora Maria Valnice Boldrin Zanoni en el mes de marzo del 2013.

Para éste andlisis se utiliz6 la una segunda pelicula de 5 cm x 1 cm que proviene
de la pelicula de 5 cm x 5 cm sintetizada de nanotubos de TiO2 y una placa de
titanio cuya superficie tubo el mismo tratamiento de lavado que las demas placas
de titanio que fueron anodizadas, la cual fue analizada por el difractémetro de
rayos X para policristales D5000 (SIEMENS) (CuK a = 1,5418 A), de la cual se
obtuvo un espectro de difraccion de rayo x para cada pelicula de nanotubos de

TiO2. Las cuales se muestran en la grafica 4.2.

Se observé en la grafica 4.2 que los espectros de difraccion de rayos X son
distintos, a comparacion de la placa titanio y comparados entre si, lo cual indica
que la morfologia en la superficie de titanio son distintas, indicando que los
nanotubos generados en la superficie del titanio tienen dimensiones distintas por

cada vez que se cambian los factores de la anodizacién electroquimica.

En la grafica 4.3 se comparan todos los espectros de difraccién de rayos X con los
plano cristalograficos patrones del titanio [83], TiO; rutilo [84] y TiO2 anatasa
[85] y se observa que todos los espectros tienen los planos cristalograficos
caracteristico del titanio, lo cual indica que el TiO; se ha formado encima de los
planos cristalograficos del titanio, no se observa aparicion de picos caracteristicos
de los planos cristalograficos del TiO; anatasa a pesar que se le dio un

tratamiento térmico de 450°C para la formacién del mismo, este es debido que la
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pelicula de TiO2 formada en la superficie de la placa de titanio es muy delgada con

lo cual no se detecta los planos cristalograficos del TiO; anatasa.

— 250 T6: Voltage=30V, tiempo=2horas, concentracion de HF %V/V=1%

8 100
.S 50
5 A

- 250 T5: Voltage=10V, tiempo=1horas, concentracion de HF %V/V=1%

1 1 v 1 v 1 v 1
’;;250 T4: Voltage=30V, tiempo=2horas, concentracion de HF %V/Vv=0.5%

o
L2100 l h
= 50
— o - .A

: Voltage=10V, tiempo=2horas, concentracion de HF 2%%V/V=0.5%

250 T2: Voltage=30V, tiempo=1horas, concentracion de HF 2V/V=0.5%
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Grafica 4.2: Espectros de difraccion de rayos X para la placa de titanio y las
peliculas de nanotubos de TiO; sintetizadas.

Por el tratamiento térmico de 450°C que se le dio a la placa de titanio después de
la anodizacion electroquimica se garantiza la formacién de TiO; anatasa en los
nanotubos, el cual es un semiconductor de tipo “n”, posee atomos de impurezas
que permiten la aparicion de electrones sin huecos asociados a los mismos

semiconductores y por lo mismo tiene un nivel de Fermit cercano a la banda de

102
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conduccion, lo cual seria de gran ayuda para la fotoelectrocatalisis ya que evitaria

que un gran porcentaje de los electrones fotogenerados regresen a la banda de

valencia, esto es beneficios para la degradacion de contaminantes organicos.
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Grafica 4.3: Comparacion de los espectros de difraccion de rayos x de todas las
peliculas de nanotubos de TiO: con la placa de titanio y la placa de titanio
anodizado sin tratamiento térmico con los planos cristalograficos del titanio [83],
TiO; anatasa [84] y TiO; rutilo [85].

4.4.1. Analisis por componentes principales de los espectros DRX.

103

El fin de usar este método estadistico solamente es para verificar que al variar
los factores de anodizacién (voltaje, tiempo y concentracién de iones fluoruro)
afectan a la geometria de los nanotubos de TiO2, y mucho méas aun usando un

andlisis instrumental distinto como el DRX.

Para esto se usara el programa The Unscrambler V.10 para realizar el analisis
por componentes (PCA), a comparacién del programa minitab 16 este
programa puede aceptar una gran cantidad de datos lo cual para nuestro caso
es muy conveniente, luego de colocar los datos de los espectros DRX y las

condiciones de anodizacién (Figura 4.12) se muestran los siguientes resultados

(Grafica 4.4-9).
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T The Unscrambler - [DATAL] i
File Edit View Plot Modify Task Resuts Window Help |- [&] x|
N e o 5
valtzge (V) [tiempa () [HF (%04} diametonm) | 15 | 1805 | 184 [ 15 5 [ soce poogosedioooooo] 697 [ eere | sos Poosogodooooo] eves | 70 |
|2 [ s ] 4 [ s [ e [ 7] s 5 | 10 | tosr | 098 | t0s8 | 1o [ 1on | 1oz | 1103 | 110a | 105 |
- +[doonog 10000 05000 70000 20000 70000 70000 70 00 20000 10000 20000 0.0000 30000 30000 30000 20000 10000 30000
. 2| 300000 10000 05000 1560000 20000 40000 70000 G0 100 40000 00000 1.0000 20000 30000 10000 00000 20000 30000 40000
: 2| 100000 20000 05000 490000 40000 E0000 0000 700 )00 30000 10000 1.0000 0.0000 10000 00000 30000 10000 10000 0.0000
: 4| 300000 20000 05000 1180000 40000 50000 £0000 TOI 100 20000 10000 10000 50000 0.0000 20000 10000 30000 £0000 10000
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Figura 4.12: ingreso de los datos al programa The Unscranbler.
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Grafica 4.4: Componentes Principales en la grafica de puntuaciéon para PC1 y PC2.
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Grafica 4.5: Componentes Principales en la grafica de puntuacién para PC1, PC3

y PC4.
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Grafica 4.6 Componentes Principales en la grafica de puntuacion para PC1y PC5.
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Grafica 4.7: Correlacion entre las variables PC2, PC1 y PC3, PC1.
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Grafica 4.8: Correlacion entre las variables PC4, PC1 y PC5, PC1.




109

CAPITULO IV: CARACTERIZACION FISICA
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Grafica 4.9: Varianza residual de la Calibracion.

Los puntos 1, 2, 3, 4, 5 y 6 de las graficas de componentes principales
representan las peliculas de nanotubos de TiO; “T1”, “T2”, “T3”, “T4”, “T5” y
“T6” respectivamente, cada punto representa a uno de los espectros de DRX de
cada pelicula de nanotubos y los que hace el PCA es girar ejes a través del
conjunto de todos los datos y encuentra los planos mas ortogonales entre si,
con lo cual se puede diferenciar facilmente los resultados obtenido, (este caso
espectros de DRX) como indica la ecuacién (21) también hay un residual que
indica que tan importante es la componente la componente principal en los

resultados obtenidos.

Para la Grafica 4.4 se observo que se form6 dos grupos, con respecto a la PC2
(componente principal 2), el primer grupo estd conformado por “T1”, “T3” y
“T5 “y el seglin por “T2”, “T4” y “T6”, como hemos visto anteriormente estos
dos grupos estan influenciados por el voltaje de anodizacion, entonces “T1”,
“T3” y “T5” su voltaje de anodizacion fue de 10 Vy “T2”, “T4” y “T6” su voltaje
de anodizacién fue 30V, entonces la PC2 es la componte principal influenciada
por el voltaje. En la misma figura se observo que se formé otros dos grupos
pero con respecto al tiempo al PC1 (componente principal 1), el primer grupo
esta conformado por “T3”, “T4” y “T6” y el segin por “T1”, “T2” y “T5”, estos

dos grupos estan influenciados por el tiempo de anodizacién, mientras “T3”,
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“T4” y “T6” su tiempo de anodizaciéon fue de 2 horas , “T1”, “T2” y “T4” su
tiempo de anodizacion fue de 1 hora, entonces la PC1 es la componente
principal influenciada por el tiempo de anodizacién. Entonces los espectros
DRX de los nanotubos son influenciados por el voltaje y el tiempo de
anodizacion, si varia estos factores varia el espectro DRX, 4sea la geometria de
los nanotubos de TiO. En la Grafica 4.7 la correlacién entre las variable X e Y
para PC2 y PC1 nos muestra la correlacion directa entre las variables voltaje y
didmetro de los nanotubos e inversamente correlacionada con el tiempo, en
cambio el HF no muestra una correlacion con los datos de los espectros DRX,
debido a que este factor estan afuera de las dos elipses concéntricas que

indican que hay una correlacién con los datos ingresados.

En la Grafica 4.5 no se observa la formacion de grupos que dependan de algtin
factor de anodizacion, aparte en la Grafica 4.7 para la grafica de correlaciéon
entre PC3 (componente principal 3) y PC1, y en la Grafica 4.8 para la grafica de
correlaciéon entre PC4 (componente principal 4) y PC1, los factores de
anodizacién no tienen una ninguna correlacién con los espectros de DRX de las
peliculas de los nanotubos de TiO2 entonces PC3 y PC4 no estan relacionados a

los factores de la anodizacion electroquimica.

Para la Grafica 4.6 se observé que se formé dos grupos, con respecto a la PC5
(componente principal 5), el primer grupo esta conformado por “T1”, “T2”,
“T3” y “T4” y el segin por “T5” y “T6”, entonces si “T1”, “T2”, “T3” y “T4”
fueron anodizados con una concentracion de iones fluoruro del 0.5% (V/V)y
“T5” y “T6” la concentraciéon de iones fluoruro es 1.0% (V/V), la PC5 es la
componte principal influenciada por la concentracion de iones fluoruro, la PC1
ya se sabe que corresponde al tiempo de anodizacion. En la Grafica 4.8 para la
grafica de correlacion entre PC5 y PC1 solo el HF tiene correlacién con los
demas datos de los espectros DRX, mientras los demas factores no tiene un

correlacién con los demas resultados, entonces se puede decir que al variar el
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tiempo de anodizacién también varia los espectro drx con lo cual también

variaria la geometria de los nanotubos.

Pero lo mas importante, en la Grafica 4.9 la varianza residual de calibracion
indica nos muestra que tan importante es una PC (componente principal) en la
descripcion de los factores, vemos que PC1, PC2 y PC3 son importante mientras
que PC4 y PC5 no son muy importantes, como PC3 y PC5 no describen a los
factores de anodizacién, pero PC1, PC2 y PC3 describen al tiempo de
anodizacion, voltaje de anodizacién y concentracién de iones fluoruro, vemos
que tiempo y voltaje de anodizaciéon son muy importantes, estos factores
pueden cambia la geometria de los nanotubos de una manera distinguible,
mientras la concentraciéon de iones fluoruro no influiria de una manera
significativa a la geometria de los nanotubos, si estos contrastamos con los
resultados obtenidos en el disefio factorial vemos que tienen concordancia
entre si, con lo se puede decir que al variar los tres factores de anodizacion
puede cambiar el diametro como la geometria de los nanotubos de TiO;

soportados en una placa de titanio.

4.5. CARACTERIZACION POR FT-IR.
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Las pruebas se realizaron en la Facultad de Ciencias de la Universidad de
ingenieria en el laboratorio de quimica dirigido por el Doctor Hugo Alarcon en el

mes de abril del 2013.

Para éste andlisis se utilizé un FT-IR 8300 Shimadzu por el método de
refractémetria, del cual obtenemos la grafica 4.23, 4.24 y 4.25, en donde se
muestran dos espectros IR de las muestras tomadas, primero para la muestra de
oxido de titanio soportado en la placa de titanio antes de la
fotoelectrodegradacién del colorante y segundo para la muestra de 6xido de

titanio soportado en la placa de titanio después de la fotoelectrodegradacion.
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Se analizé los espectro FTIR antes y después de la fotelectrodegradaciéon para
observar si se han adsorbido restos del contaminante organico ACID RED 151 en
la superficie de los nanotubos de TiO2 para cada pelicula, usando una muestra 5
cm X 1 cm que proviene de la pelicula de 5 cm x 5 cm y otra muestra con las
mismas dimensiones pero que proviene de la pelicula de 5cmx5cm que usamos
para la degradacion. Se observo el espectro FTIR del ACID RED 151 (Grafica 4.10)

[86] para ver las diferencias que hay después de la fotoelectrodegradacién:

Ox
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®
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Grafica 4.10: Espectro FTIR del acid red 151 con discos de KBr[86].

El pico 3448 cm corresponde al grupo -OH, los picos 1621 cm y 1552 cm-],
1506 cm1, 1449 cm representan al estiramiento del enlace -N=N- cuya
frecuencia corresponde a los grupos azo y el enlace -C-C- de los anillos aromaticos
respectivamente. Los picos a 1123 cm'l, 640 cm! y 623 cm! representan la
frecuencia de tension del enlace S-C del grupo SO3Na en el anillo aromatico,
también la presencia del enlace S=0 se da en los picos 1208 cm-! (estiramiento
simétrico) y el pico 1038 cm! (estiramiento asimétrico), el pico 3058 cm-1
corresponde al enlace-C-H estiramiento de anillo aromatico. Y los picos a 987 cm-
1y 709 cm! eran indicativos del enlace -C-H deformacidn de los protones de anillo

aromatico [87].

De los espectros FTIR para cada pelicula de nanotubos (Grafica 4.11, 4.12 y 4.13),

antes de la degradacion, se observo una banda alrededor de 500 cm que
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corresponde a la vibracion del enlace Ti-O-Ti [88],1a banda a 600 cm1 que se

puede asociar a los modos de vibracion de tipo flexion de los grupos Ti-O [89] y
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para la banda a 800 cm! se puede asociar al grupo funcional Ti-OH [88].
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Grafica 4.11: Espectrograma FT-IR por refractometria para las superficies de las

peliculas de nanotubos de TiO; “T1” (a) y “T2” (b).
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Grafica 4.12: Espectrograma FT-IR por refractometria para las superficies de las
peliculas de nanotubos de “T3” (a) y “T4” (b).
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Grafica 4.13: Espectrograma FT-IR por refractometria para las superficies de las
peliculas de nanotubos de TiO; “T5” (a) y “T6” (b).
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Se observo que en las graficas 4.11 , 4.12 y 4.13 para las peliculas de nanotubos
“T1”, “T3”, “T4” y “T5”, después de la degradacion, en las bandas caracteristicas
(500 cm'L, 600 cm™! y 800 cm-1) hay un incremento notable en su reflactancia, lo
que indica que hay un incremento de los enlaces Ti-O-Ti y de los grupos Ti-O y Ti-
OH, en cambio en la peliculas de nanotubos “T2”, después de la degradacién, hay
una disminucién de estas bandas, lo que indica que ay una disminucién de los
enlaces Ti-O-Ti y de los grupos Ti-O y Ti-OH. Esto indica que en el momento de la
degradaciéon sigue la oxidacién del titanio pero en la pelicula T2 hay una
disminucién debido a que parte del 6xido de titanio se ha desprendido a la

solucion del colorante.

En las graficas 4.11 y 4.12, después de la degradacion, se observd la aparicion de
bandas caracteristicas de los anillos aromaticos (benceno), en la pelicula de
nanotubos “T4” se observo la banda de estiramiento caracteristico de NaSO3
unido a un anillo aromatico. Para la grafica 4.13, después de la degradacion, en
esta zonas no se detectaron bandas caracteristicas pero si se aprecia que hay una
diferencia notable de los espectros IR antes y después de Ila
fotoelectrodegradacién, con lo cual se entiende que restos del contaminante
organico se han adsorbido en la superficie de los nanotubos, esto podria provocar
que los nanotubos se taponearan y disminuyo su rendimiento al momento de la
fotoelectrodegradacién, una solucién seria llevar la pelicula de nanotubos a la
estufa y llevarlo a 450 °C para eliminar todo resto de compuesto organico.
Como un detalle mas se observé que los espectros IR antes y después de la
degradacidn, para las peliculas “T1”, “T3” y “T5”, se mantienen casi paralelas, en
cambio para las peliculas “T2”, “T4” y “T6” los espectros IR se cruzan entre si.
Esto se explica debido a que tanto “T1”, “T3” y “T5” nanotubos de didmetro
pequefio y de superficie uniforme, por lo cual tanto la formaciéon de 6xido de
titanio como la adsorcién de restos organicos sera de una manera uniforme, en

cambio las peliculas de nanotubos “T2”, “T4” y “T6” son de didmetro grande y de
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superficie irregular por lo cual tanto la formacién del 6xido de titanio como la

adsorcion del contaminante sera de forma irregular.
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CAPITULO V: CARACTERIZACION ELECTROQUIMICA.
5.1. ALCANCE Y METODOLOGIA GENERAL.
5.2. CARACTERIZACION POR VOLTAMETRIA CICLICA DE BARRIDO.
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ALCANCE Y METODOLOGIA GENERAL.

Los alcances que abarca esta seccibon se enfocan en caracterizar
electroquimicamente la superficie de los nanotubos de TiO: y estudian sus

propiedades semiconductoras haciendo uso de los siguientes métodos.

Se uso la voltametria ciclica de barrido el cual realiza un barrido de potencial a
través de un rango donde se produce una reaccion electrédica y posteriormente
se invierte el sentido de barrido con el objetivo de definir si el producto de la
transferencia electronica es estable o, si los intermediarios de reacciéon o el
producto final son electroactivos, con esto se esto se estudiara las propiedades
electroquimicas de la superficie, c6mo se generan los radicales radicales -OH* y

también sus propiedades semiconductoras bajo la luz UV.

CARACTERIZACION POR VOLTAMETRIA CICLICA DE BARRIDO.

Las pruebas se realizaron en la facultad de ciencias de la universidad de
ingenieria en el laboratorio de electroquimica dirigido por el Doctor Adolfo la

Rosa Toro en el mes de abril del 2013.

Para realizar la voltametria ciclica de barrido primero se prepar6 el electrolito
soporte, para ello el agua utilizada para la preparaciéon de la solucién se obtuvo
del sistema MILLIPORE MILLI Q PLUS con una resistividad de 18,2 M{.cm
medida a 252C. Como electrolito soporte se empled una solucién de Na>S04 a una
concentracion de 0.4987 mol/L. Procediendo a instalar la celda de cuarzo con

estructura de Teflon de 5x4x3cm., el cual se muestra en la figura 5.1:

Luego instalamos la celda y conectamos al Potenciostato-Galvanostato segin

como indica la figura 5.2.

Se tomo una pelicula de nanotubos de 6éxido de titanio soportado en la placa

de titanio de 5 cm x 0.9 cm y se coloca como electrodo de trabajo, el electrodo
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de referencia es un electrodo de Hg/HgO y el contra electrodo es acero

comercial.

orificios para los electrodos

estructura
de teflon

ventanas de
cuarzo

soporte

Figura 5.1. Celda de cuarzo con estructura de Tefléon de 5 x4 x 3 cm.
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Figura 5.2. Esquema de la instalacién de la celda con el potenciostato.
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La lampara UV OSRAM ULTRA-VITALUX 230V. 300 W E27/ES, nos da las

condiciones de “con luz UV” y “sin luz UV”, para esto se usa una caja aisladora de
radiacion UV, como su nombre lo indica, evita que parte de la radiacién UV

escape al medio del laboratorio, evitando dafios a los ojos y la piel.
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Grafica 5.1: Voltametria ciclica para las peliculas de nanotubos de 6xido de titanio
soportado en la placa de titanio (T1, T2, T3, T4, T5 y T6) sumergida en una
solucién 0,5 mol/L Na;SO4 a una velocidad de barrido de 100m V/s para “sin luz
UV” y con una velocidad de barrido de 50 mV/s para “con luz UV”, con una
lampara UV de 300 W de potencia.
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Luego de tener instalado todo el equipo se procede hacer el barrido por

voltametro ciclica, con lo cual obtenemos la siguiente grafica 5.1.

En la grafica 5.1. Se muestra los barridos voltamétricos de las muestras de
nanotubos de TiO; a dos condiciones distintas, una “con luz UV” y otra “sin luz
UV”, se efectud el barrido a partir de -1.0 V en direccién positiva hasta 1.25 V con
una velocidad de barrido de 100 mV/s para la condicion de “sin luz UV” y 50

mV /s para la condicién de “con luz UV”.

En La grafica 5.1 se observo que cuando se barre el potencial en direccidon
anodica (positiva) se aprecian dos regiones: la primera comprende desde -1.0 V
hasta -0.9V y la segunda regién desde -0.9V hasta 1.25 V. En la primera region
se aprecia que la corriente de reducciéon, el cual se incrementa
considerablemente, se asocia a la reduccion del medio electrolitico. En la
segunda region, para las graficas “sin luz UV”, se aprecié que es una zona de
corriente nula (no faradica), en donde no existe ningin proceso de 6xido-
reduccion. Con lo cual se deduce que en casi toda la region la muestra de
nanotubos de TiO: se comporta como no conductora en condiciones de “sin
luz UV”. En la misma regidn, para las graficas “con luz UV”, ahora es una zona de
donde hay paso de corriente, desde el intervalo -0.9 V hasta 1.25 V, lo cual
indica que hay corriente faradica, entonces la superficie de nanotubos de TiO; se
comporta como un conductor de corriente eléctrica, esto demuestra que la
superficie de nanotubos de TiO2 es un semiconductor. Como se vio en el capitulo
[II al radiar la superficie de nanotubos de TiO2 con luz UV genera el par electron
hueco (hw*+ ecp) esto genera lo radicales oxidrilo (-OH*) en la superficie de los
nanotubos de TiO2, en el momento que la corriente va de -0.9 V hasta 1.25 V
(corriente anodica) toda la superficie de los nanotubos se queda cubierto de los
radicales oxidrilo, luego cuando la corriente va de 1.25 V a -0.9 V estos radicales
oxidrilo son escapan de la superficie de los nanotubos debido al cambio de
polaridad de la corriente (corriente catédica), las graficas de corriente anddica

como corriente catddica para las peliculas de nanotubos “T1”, “T2”, “T3” y “T5”
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en la grafica 5.1 son casi parecidas, sea que los iones oxidrilos formados en la
superficie por la corriente andédica son liberados de la superficie de los
nanotubos por la corriente catédica por ese motivo que ambas graficas son muy
parecidas, en cambio para las peliculas de nanotubos “T4” y “T6” las graficas de
corriente anddica como corriente catddica son diferentes en especial la pelicula
de nanotubos T6, esto es debido a que la estructura de estas peliculas es muy
irregular con muchas imperfecciones y ramificaciones en su superficie, lo que
provoca a que al momento que los radicales oxidrilos son liberados de la
superficie de nanotubos estos radicales queden atrapados en la estructura
irregular y que cuando el barrido llegue a potencial negativos todo el los iones
oxidrilos atrapados son liberados abruptamente, esto genera que las
propiedades electroquimicas de la superficie cambio dando una corriente alta,
con lo cual aparte de la propiedad de semiconductor que tiene los nanotubos de
Ti02, también es muy importan la estructura de los nanotubos para producir los

iones oxidrilos.
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Los alcances que abarca esta seccion es estudiar la degradacion del
contaminante organico “acid red 151" por fotoelectrocatalisis y contrastarlo con
la fotocatalisis y la fotdlisis, asi también determinar el porcentaje de degradaciéon

del carbono organico.

a) Se emple6 la espectrometria UV-VIS, el cual consiste en la absorcion de
radiacion cuya longitud de onda se encuentra en el ultravioleta - visible
promueve la transferencia de electrones desde el estado electrénico
fundamental a estados electrénicos excitados, lo que conlleva
transferencia entre niveles vibracionales y rotacionales, mediante la
ecuacion de Lambert-Beer se transforma la sefial en absorbancia se registra
en un espectro el cual se compara con la longitud de onda, dependiendo de la
sustancia a analizar se obtendra una sefial con lo cual se utilizara para
estudiar como se degrada el contaminante con respecto al tiempo y

comparar la degradacion por fotoelectrocatalisis con fotocatalisis y fotolisis.

b) También se utilizé el analisis de carbono organico total (TOC), el cual
consiste en la oxidacion de los compuestos organicos con diéxido de carbono,
y las mediciones de conductividad son hechas tanto aguas arriba como aguas
abajo de la radiacién ultravioleta (UV) que genera la ldmpara. La primera
medicion entrega la conductividad de los contaminantes en la muestra,
mientras que la segunda detecta el incremento de la conductividad debido al
diéxido de carbono producido para medir el porcentaje de carbén organico
que hay presente en la muestra. Con esto se puede obtener el porcentaje de
carbono organico que se degrada con respeto al tiempo y aplicar estos
resultados en un disefio factorial fraccionado (23-1) y un disefio factorial

completo (22) para contrastar con los resultados obtenidos en el capito VI.
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ESTUDIO DE LA DEGRADACION FOTOELECTROQUIMICA DEL
CONTAMINANTE ORGANICO “ACID RED 151” MEDIANTE EPECTROMETRIA

UV/VIS.
Las pruebas se realizaron en el Instituto de Quimica Universidad Estadual Paulista
(UNESP) Araraquara Sao Paulo Brasil en el laboratorio de fotoelectrocatalisis

dirigido por la Doctora Maria Valnice Boldrin Zanoni en el mes de marzo del 2013.

Esta prueba se realizd segun lo especificado en el capitulo V para cada pelicula
de nanotubos de TiO; (T1, T2, T3, T4, T5 yT6). Se tomé 500 mL del colorante Acid
Red 151, cuya concentracion inicial fue de 25 ppm en 0.1 M de NaSOs.

El periodo de tiempo de reaccién fue de 180 minutos, tomando alicuotas de 5 mL
en intervalos de 0, 3, 6, 10, 15, 20, 60, 120 y 180 minutos, para lo cual se utiliz6 el
equipo HP/Agilent 8453 UV-Vis Spectrophotometer with Chemstation para
determinar el espectro UV-VIS de cada alicuota, desde 1100 nm hasta 190nm,
tanto para la fotoelectrocatalisis, fotocatalisis, fotélisis y el colorante en oscuridad.

A continuacién se muestran los resultados obtenidos.

Como contaminante organico se utilizo el colorante “ACID RED 151" que es un azo
compuesto, que contiene dos atomos de nitrégeno unidos por un doble enlace
(N=N) y un grupo sulfonio (NaO3S)-. Este grupo sulfénico hace que sea soluble en
el medio acuoso. Este colorante es del tipo diazo y tiene dos longitudes de onda de
maxima absorbancia, la principal es de 507 nm a 511nm en medio acuoso y la
segunda, la cual corresponde a la forma excitada del “ACID RED 151", es de 356
nm a 360 nm en medio acuoso (anexo 1). En el capitulo IIl se explicé que el
colorante fue disuelto en medio de una solucién 0.1 M de NazSO4 esto para que
sea el medio conductor de electrones también como medio para los radicales

oxidrilos (-OH’) para la oxidacién del colorante.
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Grafica 6.1: Espectrometria UV-VIS con respecto al tiempo de la degradacién por
fotoelectrocatalisis (a) y por fotocatalisis (b), usando la pelicula de nanotubos de
TiO2 “T1”.
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Grafica 6.2: Espectrometria UV-VIS con respecto al tiempo de la degradacién por
fotoelectrocatalisis (a) y por fotocatalisis (b), usando la pelicula de nanotubos de
TiOz “T2".
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Grafica 6.3: Espectrometria UV-VIS con respecto al tiempo de la degradacién por
fotoelectrocatalisis (a) y por fotocatalisis (b), usando la pelicula de nanotubos de
TiO2 “T3".
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Grafica 6.4: Espectrometria UV-VIS con respecto al tiempo de la degradacion por
fotoelectrocatalisis (a) y por fotocatalisis (b), usando la pelicula de nanotubos de
TiO: “T4”.
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| T5: V=10 V ;tiempo=1 h ;HF=1 % V/V

0.80 4
- 0.80 1
0.75 g min. ggnm e 1t —— 0min. 472nm
070 ~— 3min. 489nm 070.] |~ —— 3min. 489nm
0.65 - Gmin. 489nm ' ~—— 6:min. 489nm
osod | —— 10min. 489nm 0.5 7 ——— 10min. 489nm
0ss 1 15 min. 489nm 0804 | 15 min, 489nm
050 1\ e . —2 min. 489nm 0.55 - 20 min. 489nm
7 ‘ 160 200 210 220 230 240 250 260 270 260 250 60 min. 489nm 0.50 4 190 200 210 220 230 240 250 260 270 260 220 60 min. 489nm
. - | longitud de ond: 1 - )
2 0.45 ‘ gitud de onda (nm) ——120 m!n_ _8 0.45 longitud de onda (nm) 120 min.
8 040 —— 180 min. & 0.40 1 — 180 min.
©
g 0.35 3 035
g 030 g 030
e Qo
o 0251 S 025
8 020 2 020
015, 015
0101 0.10
0054\ 0.05 -
0.00 0.00 4 N S
-0.05 -0.05 4
-0.10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 -0.10 T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
longitud de onda (nm) longitud de onda (nm)
a) b)

Grafica 6.5: Espectrometria UV-VIS con respecto al tiempo de la degradacién por
fotoelectrocatalisis (a) y por fotocatalisis (b), usando la pelicula de nanotubos de
TiO2 “T5”.
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Grafica 6.6: Espectrometria UV-VIS con respecto al tiempo de la degradacién por
fotoelectrocatalisis (a) y por fotocatalisis (b), usando la pelicula de nanotubos de

TiO; “T6”.
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Grafica 6.7: Espectrometria UV-VIS con respecto al tiempo de la degradacion por
fotolisis (a) y el colorante en oscuridad (b).

B o e A A B m e p

Para todos los espectros UV- VIS (grafica 6.1-6.7) en el tiempo cero la longitud
de absorbancia maxima del colorante “acid red 151” es de 472 nm,
comparando con el valor tedrico (507 nm a 511 nm) evidencia que hay un
desplazado hacia la izquierda, esto es debido al medio polar (0.1M de NazS04),

provocando que el colorante se polarice.

Las determinaciones espectrofotométricas (graficas 6.1(a) hasta la grafica
6.6(a)), para la fotoelectrocatdlisis, sugieren que la ruptura por oxidacién
comienza por parte de los radicales oxidrilos (-OH-) del primer enlace azo (-
N=N-), se llevé a cabo mayoritariamente durante los primeros 6 minutos, esto
genera otro compuesto azo cuya evidencia es que la longitud de onda de la
absorbancia maxima se movi6 a la derecha, hasta 489nm. La absorbancia de
este compuesto azo es mayor a medida que pase el tiempo, llegando su maximo
alos 15 minutos, al mismo tiempo el incremento de compuestos aromaticos se

de en la zona UV hasta los 20 minutos. De este compuesto azo no se sabe nada
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de la estructura pero que si tiene un enlace azo y que esta protegido por la
estereoquimica del compuesto ya que toma mas tiempo romper el enlace azo
este compuesto, pero llegado los 60 minutos queda poco del colorante pero
una alta concentracién de aromaticos, entre 120 y 180 minutos ya no queda

restos del colorante y una cantidad minima de compuestos aromaticos.

En contraste con la fotocatdlisis (graficas 6.1(b) hasta la grafica 6.6(b)) el
mecanismo de degradacion es parecido pero mas lento, pasado los 120
minutos aun hay pequefias cantidades del compuesto azo, aparte no logra
degradar los compuestos aromaticos, los cuales son cancerigenos y también se
quiere degradar. Lo mismo sucede con la fotolisis (grafia 6.7(a)), es mas lenta
que la fotocatalisis. El colorante en oscuridad (grafica 6.7(b)) se mantiene casi

estable con el tiempo.

Entonces con esto queda demostrado que la fotoelectrocatalisis es mucho mas
eficiente que la fotocatdlisis y la fotdlisis, aparte el catalizador se puede retirar
facilmente de la solucidon ya que esta soportado por la placa de titanio, es
prioritario realizar un andlisis por HPLC para determinar qué tipo de
compuestos se forman en el proceso de degradacién para determinar el
mecanismo de degradacién ya que no cumple con el tipico mecanismo de
degradacién como la isoterma de Langmuir. Aparte con esto no se puede ver
cudl de las peliculas de nanotubos de TiO2 es mas eficiente al momento de la

degradacidn. A continuacion se discutira este punto.

6.3. ESTUDIO DE LA DEGRADACION FOTOELECTROQUIMICA DEL
CONTAMINANTE ORGANICO “ACID RED 151” MEDIANTE DETERMINACION

DE CARBONO ORGANICO TOTAL (TOC).

Las pruebas se realizaron en el Instituto de Quimica Universidad Estadual Paulista
(UNESP) Araraquara Sao Paulo Brasil en el laboratorio de fotoelectrocatalisis

dirigido por la Doctora Maria Valnice Boldrin Zanoni en el mes de marzo del 2013.

Esta prueba se realizé segun lo especificado en el capitulo V para cada pelicula

de nanotubos de TiO2 (T1, T2, T3, T4, T5 yT6), se tomé 500 mL del colorante Acid
131
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Red 151, cuya concentracion inicial fue de 25 ppm en una solucién 0.1 M de

NazS04.

El periodo de tiempo de reaccion fue de 180 minutos, tomando alicuotas de 10 mL
en intervalos de 0, 60, 120 y 180 minutos, para lo cual se utiliz6 el equipo Carbon
analyser TOC - VCPN, Shimadzu para determinar el carb6n de origen organico que
hay en la solucion del colorante “acid red 151” cuando éste se degrada por la
fotoelectrocatalisis y asi comparar entre cada pelicula de nanotubo y ver quien es

mas eficiente. A continuacién se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 6.1: Resultados obtenidos por el TOC.

Pelicula Pelicula
de |Tiempo| TOC (0] 10 de |Tiempo | TOC ocC 10
nano- | (min.) |(mg/L) |(mg/L) | (mg/L)| nano- | (min.) |[(mg/L) [(mg/L) | (mg/L)
tubos tubos
0 61.09 | 61.33 0.24 0 61.09 | 61.33 0.24
60 36.65 | 37.28 0.64 60 20.56 | 20.78 0.22
T1 120 18.83 1.03 T4 120 941 0.36
180 11.67 0.90 180 6.93 0.48
60 32.20 0.45 60 24.87 0.14
T2 120 @157 | 12.01 0.44 T5 120 1421 | 14.39 0.18
180 6.13 0.61 180 10.71 0.74
60 22.57 0.27 60 21.41 0.15
T3 120 10.35 0.38 T6 120 10.46 0.14
180 8.80 9.59 0.79 180 6.27 6.79 0.52

De los resultados obtenidos tenemos el término 10 que es carbdén de origen
inorganico, OC que es carbono total y TOC es carbono organico total, el cual es el
resultado que mas nos interesa. Para determinar el carbén organico que ha sido
degradado por la fotoelectrocatalisis es necesario calcular el porcentaje de
carbono organico que habia al comienzo y con el carbono organico que hay al

transcurrir un tiempo dado, entonces la ecuacion a utilizar sera:

(26)

El término %TOCD es el carbono organico total degradado, con la ecuacion (26) se
puede terminar el carbén organico total que ha sido degradado en el proceso de la

fotoelectrocatalisis, a continuacion se muestran los resultados obtenidos.
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Tiempo (%)
(min.) T1 T2 T3 T4 TS T6
60 39.5 47.4 62.7 65.5 58.8 64.4
120 69.9 80.0 82.6 84.1 75.7 82.0
180 81.3 86.5 84.5 86.3 82.6 88.6

Con estos resultados comparamos con los resultados obtenidos con los didmetros

de cada pelicula de nanotubos, obteniendo la siguiente grafica.
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Grafica 6.8: Variacion del porcentaje de degradacion del contaminante con
respecto al diAmetro promedio del nanotubo de TiO-.

En la grafica 6.8 se observd que el mayor porcentaje de degradacién de carbono
organico total a 60 minutos corresponde a la pelicula de nanotubos de 118 nm
(T4), los nanotubos de 136 nm (T6) tiene un porcentaje muy cercano al nanotubo
de 118 nm (T4), el que también esta muy cercano en el porcentaje de degradacion
son los nanotubos de 49 nm (T3), las demas peliculas de nanotubos (T1, T5 y T2)
su porcentaje de degradacion oscila entre 39 % a 59 %. Transcurrido 120
minutos el porcentaje de degradacion aumenta, la pelicula de nanotubos de 118
nm (T4) sigue teniendo el mayor porcentaje de degradacion, la pelicula de

nanotubos de 49 nm (T3), 136 nm (T6) y 156 nm (T2) tienen un porcentaje de

degradacién muy cercano. Después de 180 minutos todas las peliculas de
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nanotubos tienen un porcentaje de degradaciones muy cercanas, de 120 minutos

a 180 minutos y no hubo un aumento significativo del porcentaje de degradacidn.

Las peliculas de nanotubos de 118 nm (T4) y 136 nm (T6) de didmetro tienen el
mayor porcentaje de degradacion al transcurrir el tiempo, esto se puede explicar
ya que ambos podrian tener un area superficial mayor comparado con los demas
peliculas de nanotubos de TiO2, (al tener mayor area superficial aumentd las
propiedades fotocataliticos del TiO2 y por ende aumenta la velocidad de
degradacién del contaminante) estas dos peliculas se caracterizan por tener pocos
nanotubos formados y tener mas estructuras ramificadas, esto puede explicar que
tengan un area superficial mas alta, en cambio las demas peliculas de nanotubos
de TiO2 (T1, T2, T3 y T5) tienen una estructura nanotubular uniforme, al pasar los

180 minutos el porcentaje de degradacion es mas alto.

Las peliculas de nanotubos de 118 nm (T4) y 136 nm (T6) a pesar que tienen un
alto porcentaje de degradacién no seria factible usarlos para la degradacidn,
debido a que tiene una nanoestructura ramificado, lo cual no ayuda a que la
estructura en si misma no se sostenga sobre si, provocando que el 6xido de titanio
se desprenda de la superficie de titanio liberandose a la solucién del
contaminante, en cambio, una estructura nanotubular uniforme es capaz de
sostenerse a si misma, por lo cual después de ser usado para la degradacion

puede ser retirado de la solucion en su totalidad.

Entonces a simple vista la pelicula de nanotubos de 49 nm de diametro seria, por
lo que hemos visto, la que tiende a degradar mas en 60 minutos y tiene una
estructura nanoporosa. A continuacidn se estudiara como afecta las condiciones
de anodizacion (para generar los nanotubos de TiO2) en el porcentaje de

degradacién.
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red 151” mediante disefio factorial fraccionado (23-1 disefio factorial
completo (22).

El objetivo de optimizar es obtener los factores de anodizacién éptimos para
obtener la pelicula de nanotubo de mayor porcentaje de degradacion para la
degradacion del contaminante en el menor tiempo posible, como la fabricacién de
cada pelicula de nanotubos fue hecha bajo un disefio factorial (disefio factorial
fraccionado (23-1) y disefio factorial completo (22)), entonces se opt6 por usar los
porcentajes de degradacién y como respuesta y asi ver cdmo afecta los factores de
anodizacidn al porcentaje de degradacion. A continuacion se muestra los disefios

factoriales con las respuestas de porcentaje de degradacion.

Tabla 6.3: Diseno factorial.

B Matriz de o
E:ﬁgﬂ;gi Orden de experimentos Voltaje | Tiempo HF ATOCD
de Tio, | EXperimento ) (hora) | %(V/V) | 60 120 | 180
X1 X2 X3 min. min. min.
disefio factorial fraccionado 231
T5 1 - - + 10 1 1 58.8 | 75.7 | 82.6
T2 4 + - - 30 1 0.5 47.4 | 80.0 | 86.5
T3 3 - + - 10 2 0.5 62.7 | 82.6 | 84.5
Té6 2 + + + 30 2 1 64.3 | 82.0 | 88.6
disefio factorial completo 22

T1 5 - - - 10 1 0.5 39.5 | 699 | 81.3
T2 4 + - - 30 1 0.5 47.4 | 80.0 | 86.5
T3 3 - + - 10 2 0.5 62.7 | 82.6 | 84.5
T4 6 + + - 30 2 0.5 65.5 | 84.1 | 86.3

Estos datos se introdujeron en el programa minitab 16, antes de eso se genero los
disefios factoriales correspondientes, con lo cual se obtuvieron los disefios y los

resultados, los cuales se muestran a continuacion:
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Tabla 6.4: Resultados obtenidos del disefio factorial.

Diseiio factorial fraccionado 23-1

180 minutos

Efectos y coeficientes

60 minutos
Efectos y coeficientes
Término Efecto Coef
Constante 56.300
Voltaje (V) -4.900 -2.450
Tiempo (h) 10.400 5.200
H2F2 (%V/V) 6.500 3.250

120 minutos
Efectos y coeficientes
Término Efecto Coef
Constante 80.075
Voltaje (V) 1.850 0.925
Tiempo (h) 4.450 2.225
H2F2 (%V/V) -2.450 -1.225

Término Efecto Coef

Constante 85.5500
Voltaje (V) 4.0000 2.0000
Tiempo (h) 2.0000 1.0000

H2F2(%V/V) 0.1000 0.0500

Efectos principales para %TOCD para 60min
Medias de dataos
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Efectos principales para %TOCD para 180min
Medias de datos
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Grafica de cubos para %TOCD para 180min 1
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Diseifio factorial completo 22
60 minutos 120 minutos 180 minutos
Efectos y coeficientes Efectos y coeficientes Efectos y coeficientes
Término Efecto Coef Término Efecto Coef Término Efecto Coef
Constante 53.775| Constante 79.150 | Constante 85.150
Voltaje (V) 5.350 2.675| Voltaje (V) 5.800 2.900 | Voltaje (V) 4.500 2.250
tiempo (h) 20.650 10.325]| tiempo (h) 8.400 4.200| tiempo (h) 2.500 1.250
Voltaje (V) -2.550 -1.275]| Voltaje (V) -4.300 =-2.150]| Voltaje(V) -0.700 -0.350
*tiempo (h) *tiempo (h) *tiempo (h)
Efectos principala' para %TOCD para 60min. Efectos principal&'para % TOCD para 120min. Efectos principala'para % TOCD para 180min.
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tiempp (h) tiempp (h) tiempp (h)
l [65.5]
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En el disefio factorial fraccionado 23-1 para los primero 60 min se obtuvo un
coeficiente de la constante de 58, lo cual indica que el promedio de degradacidn es
aproximadamente 56.3%, el coeficiente de voltaje de anodizacién es -2.450 lo cual
indica que al disminuir el voltaje de anodizacién aumenta el porcentaje de
degradaciodn, el coeficiente del tiempo es 5.2, lo cual indica que al aumentar el
tiempo de anodizaciéon aumenta el porcentaje de degradacion y el coeficiente de la
concentracion de HzF; es 3.25, lo cual indica que si aumentamos la concentracion
de los iones fluoruro en la anodizacién aumentamos el porcentaje de degradacion.
Estos efectos cambian dramaticamente con el pasar el tiempo, para 120 minutos
el coeficiente de la constante es 80.075, lo cual indica que el promedio de
degradacién es aproximadamente 80%, el coeficiente de voltaje es 0.924 lo cual
indica que al aumenta el voltaje de anodizacion aumenta el porcentaje de
degradacidn, el coeficiente del tiempo es -1,225, lo cual indica que al aumentar el
tiempo de anodizacién aumenta el porcentaje de degradacion y el coeficiente de la
concentracion de HzF2 es -1.225, lo cual indica que si disminuimos la
concentracion de los iones fluoruro en la anodizacién, aumentamos el porcentaje
de degradacion. Para los 180 minutos pasa casi lo mismo pero el efecto del
potencial de anodizacién se duplica, el efecto del tiempo de anodizacién
disminuye a la mitad y el efecto de la concentracién de H;F; es casi nulo. Por otro
lado el disefio factorial completo 22 durante los 180 minutos los efectos no
cambian de sentido, el efecto del potencial de anodizaciéon se mantiene casi
constante (2.675, 2.900 y 2.250), en cambio el efecto del tiempo disminuye (10.
325,4.2,1.25).

Interpretando, en el disefio factorial fraccionado 231 y contrastando con los
resultados obtenidos en el capitulo VI (disefo factorial fraccionado 23-1 para
nanotubos de TiOz) para los primeros 60 minutos los condiciones de anodizacién
en donde se conseguiria el mayor porcentaje de anodizacién seria voltaje=10 V,
tiempo=2 horas y H2F2=1.0 % V/V, por lo que vemos en la tabla 6.3 no se ha

fabricado una pelicula con estas condiciones pero los resultados indicarian que
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tendria el mayor porcentaje de degradacion de todos en los primeros 60 minutos
de degradaciéon. Estas condiciones, segun los resultados del capitulo VI
(caracterizacion fisica), serian de didmetro pequefio a comparacién de los demas
nanotubos ya fabricados y de estructura muy ordenadas ya que los que fueron
hechos a 10 V presentan esa caracteristica. Ademas el porcentaje de degradacién
seria el mayor entonces su darea superficial es mucho mayor que las demas
peliculas de nanotubos, por lo que la altura del nanotubo deberia ser mayor, (esto
queda en especulacion si no se realiza un ensayo con estas condiciones). Se puede
obtener una pelicula de nanotubos de TiO; que degrade mucho mas a estas
condiciones de anodizacién o cercano a estas, al mismo tiempo ya se tiene una
idea de cémo los factores de anodizacion al porcentaje de degradacion. Luego
para los 120 minutos y 180 minutos las condiciones de anodizacion son de
voltaje=30 V, tiempo=2 horas, H2F2=0.5 % V/V y voltaje=30 V, tiempo=2 horas,
H2F2=1 % V/V, esto sefiala directamente a los nanotubos “T4” y “T6”, pasa lo
mismo en el disefio factorial completo 22, estas peliculas de nanotubos tienen
diametros grande y lo que sucede es que las peliculas adsorben el colorante y
restos del colorante, como se demostro en los espectros FT-IR. Entonces se asocia
que los nanotubos se van llenando de este resto provocando que la eficiencia de lo
mismo se reduzca con el pasar el tiempo de uso, esto es muy importante, para

futuras aplicaciones se debe tener en cuenta estos detalles.
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Se generd 6 peliculas de nanotubos de TiO; soportados en una placa de titanio, cada una
generada por la técnica de anodizacién electroquimica explicada en el capitulo III , las
condiciones de anodizacion dependen de tres factores: voltaje aplicado, tiempo de
anodizacion y concentracién de HzF, las cuales son de 10 V a 30V, 1 hora a 2 horas y 0,5
% (V/V) a1l % (V/V), las condiciones anodizacién para cada pelicula fueron generadas
por un disefio factorial fraccionado (23-1), en donde se vari6 los tres factores, y disefio
factorial completo (22), en donde se mantuvo constante la concentraciéon de HzF, 0.5%

(V/V), cada experimento se explica en la tabla 3.2.

Las técnicas usadas de microscopia electronica de barrido (SEM), difraccién de rayos X
(DRX), espectroscopia FT-IR y voltametria ciclica de barrido permiten caracterizar la
superficie de las peliculas de nanotubos de TiO; soportados en una placa de titanio. Las
imagenes obtenidas por el SEM nos indican que la superficie de las peliculas esta formada
por nanotubos, aprovechando las imagenes y utilizando el software “IMAGE]” para
determinar el didmetro de los nanotubos, utilizando estadistica descriptiva se logré
determinar el diametro promedio representativo para cada pelicula, (tabla 4.2).
Comparando estos resultados con la apariencia de las peliculas de nanotubos (figura 4.1)
es observo que las peliculas generadas a 10 V (voltaje de anodizacion) (T1, T3 y T5),
didmetro de 37 nm a 51 nm, tienden a descomponer la luz con un color morado brilloso,
en cambio los que fueron obtenidos a 30 V (T2, T4 y T6), didmetro entre 118 nm a 156
nm, la pelicula T2 se observa una gran cantidad de nanotubos formados, en cambio T4 y
T5 hay un poca cantidad de nanotubos generados en cambio hay mas presencia de
estructuras ramificadas, comparando con imagen de la figura 4.1 tenemos que tienen un
color gris opaco. Con esto indica que el color es un indicativo de que si se obtuvieron
nanotubos de didmetro pequefio y bien estructurados o de didmetro grande y con

presencia de estructura ramificada.

Siguiendo con los didmetros promedios, estos datos fueron utilizados para realizar los
disefio factorial fraccionado (23-1), en donde se varid los tres factores, y disefio factorial
completo (22), cuyos resultados estan en la tabla 4.7. Se obtuvo que el voltaje aplicado
tiene un efecto positivo mayor en el tamafio del didmetro de los nanotubos, a mas voltaje
mayor serd el diAmetro del nanotubo, con lo que se ha observado a 30V es el limite, ya
que se observa mayor la presencia de estructuras ramificadas, esto no es beneficioso ya

que son faciles de desprenderse de la placa de titanio. En cambio los factores de tiempo
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de anodizacién y concentracion de H;F; tienen efectos negativos menor, comparado con
el efecto del voltaje de anodizacién, pero lo suficiente como variar el didmetro de los
nanotubos, si aumentamos la concentracién de H;F; y el tiempo de anodizacién
obtendremos un didmetro pequefio. Con esto se indica que estos factores son
importantes para la formacién de los nanotubos de TiO2 y su compresiéon de como es

afectado en el diametro de los nanotubos de TiO, esto queda plasmado en la figura 4.11.

Ahora con este conocimiento utilizando la ecuacién (25) y lo obtenido en la tabla 4.5 se
obtiene una altura proporcional comparativa, indicando que tanto T3 y T5 deberia tener
una mayor altura a comparaciéon de la demas peliculas, entonces lo que se espera es
obtener un nanotubo de didmetro de pequeiio y de mayor altura para tener mas area y
asi incrementaria la velocidad de degradacién en el proceso de la fotoelectrocatalisis. En
el disefio factorial 23-1 se obtuvo que para obtener un didmetro menor al que ya se ha
obtenido las condiciones de anodizacién debe ser de un potencial de anodizacién 10 V,
tiempo de anodizacién 2 horas y concentracion de HzF, de 1 % (V/V), si comparamos con
las condiciones anteriormente realizadas, no se ha realizado este ensayo, aparte si
usamos estas condiciones y la remplazaramos en la ecuacién 25 obtendriamos los

siguientes resultados (tabla 6.1):

Tabla 6.1 resultado proporcional a la altura de los nanotubos de TiO-.

Pelicula de Voltaje Tiempo HF Didmetro -
nanoﬁl(l));)s de W) (hora) %(V/V) (nm)
T1 10 1 0.5 37 0.050
T2 30 1 0.5 156 0.017
T3 10 2 0.5 49 0.100
T4 30 2 0.5 118 0.033
T5 10 1 1 51 0.100
T6 30 2 1 136 0.067
Tx 10 2 1 desconocido 0.200

Catalogamos ese nanotubos como Tx, por lo mismo que no se ha realizado un ensayo con
estas condiciones, aparte de tener un diametro menor de los demas nanotubos deberia
tener una altura mayor de los demas nanotubos, esto es de mucha importancia ya que se
podria reproducir el experimento con estas condiciones y verificar con SEM o con la

degradacion por fotoelectrocatalisis.
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Para la espectroscopia de difraccion de rayos X revela que todas las peliculas se formaron
enzima de los planos cristalinos del mismo titanio, pero se garantiza la formaciéon del
oxido de titanio ANATASA al someter la pelicula a 450°C por cuatro horas, esto es de vital
importancia ya que estariamos hablando de un semiconductor de tipo n, lo que indica que
posee atomos de impurezas que permiten la aparicién de electrones sin huecos asociados
a los mismos semiconductores, esto a la ves hace que el nivel de Fermi se encuentre cerca
de la banda de conduccioén, esto garantiza que los electrones fotogenerados lleguen a la

banda de conduccion.

Aparte se tomdé los datos espectros DRX y los diametros promedios obtenidos para
realizar un andlisis por componentes (PCA) lo consiste mediante un analisis matematico
observar si que en verdad los factores que se han variado afectan a la formacién de los
nanotubos, como cada espectro es Unico para cada pelicula se obtuvo en las graficas 4.4 y
grafica 4.6 la agrupacién de puntos que comparten en comun un factor en especifico,
aparte también se observa en la grafica 4.7 y grafica 4.8 que hay una correlacién directa
del voltaje de anodizacién con el didmetro e inversa con el tiempo de anodizacion y la
concentracion de HzF». Entonces usando otra técnica instrumental se puede verificar que
al variar los factores de anodizaciéon electroquimica cambia la morfologia de los

nanotubos de TiO,.

En la Espectroscopia FT-IR nos revela que la superficie de los nanotubos hay enlace Ti-
O-Ti, Ti-O y Ti-OH en todas las peliculas de nanotubos generadas por anodizacion
electroquimica, lo importante es el contraste que se realiz6 antes y después de la
degradacidon, en todos los espectros se observa que hay compuestos organicos
adheridos a la superficie de los nanotubos, esto es muy importante ya que estaria
ocurriendo un envenenamiento de parte del contaminante a degradar, esto se
podria solucionar llevando la pelicula de nanotubo a 450°C para que se realice
una limpieza, aparte en la grafica 4.11 (b) se observa hay una disminucion en la
reflactancia de los enlaces Ti-O-Ti, Ti-O y Ti-OH, esto quiere decir que parte de los
nanotubos se estd desprendiendo, caso contrario con las graficas 4.11 (a), grafica

4.12 y grafica 4.13 en donde se ve un incremento de la reflactancia de parte de
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estos enlaces, lo cual indica que el titanio se sigue oxidando en el mismo proceso

de degradacidn por fotoelectrocatalisis.

Para la voltametria ciclica de barrido se observa que en la grafica 5.1 que cada
pelicula de nanotubos generado es un semiconductor, la sefial que general es
debido a la generaciéon de los iones oxidrilos (-OH*) en la superficie de los
nanotubos, en la formacién de los oxidrilos cuando el potencial va de menos a mas
(desde -0.9 V hasta 1.25 V), y la liberacién del mismo cuando se invierte la
polaridad. La estructura que tienen nanotubos bien definidos (T1, T2, T3 y T5)
tiene una grafica continua sin un tipo de pico, en cambio los nanotubos
ramificados (T4 y T6) hay la aparicion de picos es debido a su superficie
irregular, hay zonas donde genera mayor cantidad de iones oxidrilos lo que indica
que no es homogéneo la superficie de estas peliculas, y cuando se invierte el
barrido, de 1.25 V hasta -0.9 V, por 0.5 V se ve un pico, esto da entender que
cuando se libera los iones oxidrilos se quedan atrapados o retenidos por la misma
estructura ramificada, esto no conviene ya que al tener mucho tiempo retenido los
iones oxidrilos tienen tiempo de vida muy corto ya que tiene un potencial de
oxidaciéon muy alto (E = 2.8 V). Por estos motivos se recomienda utilizar la
pelicula de nanotubos que tengan una superficie homogénea como son las

peliculas T1, T2, T3 y T5.

Las técnicas de espectroscopia UV-VIS y determinacién de carbono organico total
(TOC) se utiliza para describir el proceso de degradacién por fotoelectrocatalisis y
determina el porcentaje de degradaciéon del contaminante “acid red 151”. Por
parte de espectroscopia UV-VIS se logr6 comparar el proceso de degradacion del
contaminante por fotoelectrocatalisis con fotocatalisis y fotolisis, siendo mas
evidente que el proceso de fotoelectrocatalisis supera a los demas procesos de

degradacion y también se observa que el procesos de degradaciéon implica un
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mecanismo de degradacién muy poco conocido ya que en el proceso es evidente la
aparicién de varios compuestos provenientes de la oxidacion de contaminante
“acid red 151", esto implicaria otro tipo de estudio mas enfocado en el mecanismo
de degradaciéon ya usando un cromatografo liquida de alta eficacia HPLC, para

lograr determinar los compuestos generados.

Con la determinacion de carbono organico total se pudo obtener el porcentaje de
carbono organico que se convirti6é a carbono inorganico (tabla 6.2), se tom6 una
muestra cada tres horas, se observa que para la primera hora T4 tiene un
porcentaje de degradacion mas alto seguido de T6 y por ultimo T3. Esta tendencia
se mantiene a la segunda hora y a la tercera hora casi todas las peliculas de
nanotubos alcanzaron el mismo porcentaje de degradacion. Cada pelicula de
nanotubos tiende a disminuir la velocidad de degradacion, esto indica los
nanotubos estan adsorbiendo restos del contaminante, lo que conllevaria a un
envenenamiento, la soluciéon ya se mencion6é anteriormente pero también se

puede analizar otras posibilidades.

Con estos resultados (tabla 6.2) se utilizaron para los disefios factoriales 23-1 y 22,
como en el caso del didmetro promedio pero ahora se utilizara el porcentaje de
carbono organico como superficie respuesta, se obtuvo los resultados en la tabla
6.4, se tomaron una muestra por cada hora y por cada hora se realizd el disefio
factorial. En la primera hora de degradacién los efectos del voltaje de anodizacién
tienen un efecto negativo, en cambio el tiempo de anodizacién y la concentracion
de H;F; tiene un efecto positivo. Al pasar dos horas estos efectos cambian a
excepcion del efecto del tiempo de anodizacién, como se menciond los nanotubos
sufren de un envenenamiento al transcurrir el tiempo y esto puede provocar que
interfiera en los efectos de los factores, entonces se considerara los efectos de

obtenidos en la primera hora de degradacion, si comparamos los efectos del
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porcentaje de degradaciéon con los efectos obtenidos en la determinaciéon de

diametro promedio (figura 7.1):

Grafica de efectos principales para DIAMETRO Efectos principales para %TOCD para 60min
Medias de datos Medias de datos
50 Voltaje (V) Tiempo (h) Vahyaje (V) Tiempo (h)
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Figura 7.1: Efectos de los factores de anodizacion para el diametro de los
nanotubos (a) y porcentaje de degradacion para los primera hora de degradacion

(b).

Anteriormente se obtuvo unas condiciones de anodizaciéon para obtener un
didmetro de nanotubo menor que los demdas didmetro de nanotubos medidos, los
efectos para el porcentaje de degradacion también nos indica las mismas
condiciones, potencial de anodizaciéon 10 V, tiempo de anodizacién 2 horas y
concentracion de HzF; de 1 % (V/V), para obtener un porcentaje de degradacién
a un mas alta que el porcentaje ya obtenido. Todo indicaria que los nanotubos de
didmetro pequefio, pero T1 tiene el menor didmetro de todos pero tiene el menor
porcentaje de degradacion, si observamos la tabla 7.1 indicaria que tiene la menor
altura relativamente a comparacién de las demads alturas de los nanotubos, el que
le sigue en altura es T2 que tiene el segundo porcentaje de degradaciéon mas bajo.
Entonces la altura es grande comparado con los demas peliculas se tendrian una
mayor area y en consecuencia una mayor porcentaje de degradacién por la
técnica de fotoelectrocatalisis, esto implicaria realizar una anodizacién eléctrica
con estas condiciones, se tendria que realizar una nueva investigaciéon alrededor

de estas condiciones mediante un disefio factorial para asi encontrar la
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condiciones de optimizacién para un aumento en el porcentaje de degradacion

por fotoelectrocatalisis.

Con los resultados obtenidos por el momento se tendria que los nanotubos T4
tendrian un mayor porcentaje de degradacién de 65%, pero no seria una buena
opcion para una futura aplicacion ya que tiene a envenenarse rapidamente y tiene
una estructura ramificada lo cual lo hace fragil, al simple contacto con algo duro
tiende a desprenderse. En cambio T3 tiene un porcentaje 63% y una estructura de
nanotubos muy homogénea y muy resistente a que se desprenda de la superficie

de titanio.
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e Se obtuvieron y caracterizaron seis peliculas de nanotubos de TiO2 soportados
en laminas de titanio, se observo los cambios que se produce en las didmetro
del nanotubo al variar los factores de la anodizacion electroquimica, para cada
pelicula de nanotubos de TiO2, cada pelicula esta identificada como T1, T2, T3,
T4, T5 y T6 y sus diametros promedio son 37 nm, 156 nm, 49 nm, 118 nm, 51

nmy 136 nm respectivamente.

e Se realizé la degradacién por fotoelectrocatalisis del colorante “Acid red 151"
usando como catalizador las seis peliculas de nanotubos de TiO2 soportados en
laminas de titanio por separado, obteniendo un porcentaje de degradacion

para cada pelicula de nanotubo, las cuales estan en la tabla 8.2.

e Se estudi6 las condiciones fisicoquimicas para la obtencién de nanotubos de

TiO2 mediante la técnica de anodizado electroquimico.

e Al caracterizar las seis peliculas de nanotubos de TiO2 se observo el diametro y
las estructuras de los nanotubos mediante la Microscopia Electronica de
Barrido (SEM) cuyos didmetro son T1 = 37 nm, T2 = 15 nm, T3 = 49nm, T4 =
118 nm, T5 =52 nm y T6 = 136 nm. Se observo, mediante difracciéon de rayos X
(DRX), que la pelicula de nanotubos de TiO2 se formé encima de los planos
cristalograficos del titanio, lo que indica que la pelicula esta soportada en la
placa de titanio. Se observo, mediante la espectroscopia infrarroja (FT-IR), que
los enlaces en la superficie de los nanotubos de TiO2 antes de la degradacion
por fotoelectrocatalisis son Ti-O-Ti, Ti-O y Ti-OH, y después de la degradacion
evidencia de compuestos organicos presentes la superficie de nanotubos de
TiO2. Y se observd las propiedades semiconductoras de los nanotubos de TiO>
mediante la Voltametria ciclica de Barrido (VC) obteniendo que los nanotubos
de estructura ordenada liberan por completo los radicales -OH* generados en la

superficie de los nanotubos de TiO2 generados por fotoelectrocatalisis.
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e Mediante el tratamiento estadistico, disefio factorial fraccionado (2k1) y disefio
factorial completo (2k), se determin6é que los factores de la anodizacion
electroquimica (concentraciéon de HzF2, tiempo de anodizacién y potencial de
anodizacién) afectan en las dimensiones de los nanotubos de TiO2, obteniendo
como resultado las condiciones para un didmetro menor que los ya medidos,
cuyas condiciones son: potencial de anodizacién 10 V, tiempo de anodizacion 2

horas y concentracién de HzF> de 1 % (V/V).

e Mediante el tratamiento estadistico PCA (andlisis por componente), haciendo
uso los espectros de difraccion de rayos X (DRX) se determiné que los factores

de la anodizacion electroquimica afectan en la morfologia de los nanotubos.

e Se estudié las propiedades -cataliticas de los nanotubos de TiO: para
degradacidn por fotoelectrocatalisis del colorante “Acid Red 151", haciendo uso
de la espectroscopia UV-VIS, se determiné que la fotoelectrocatalisis es mas

eficiente que la fotocatalisis y fotdlisis.

e Mediante el analisis TOC (carbdn organico total) se determiné el porcentaje de
degradacidn (tabla 8.2), obteniendo para T1, T2, T3, T4, T5 y T6 un porcentaje
de degradacidn para la primera hora de degradacion de 39.5 %, 47.4 %, 62.7
%, 65.5 %, 58.8 %y 64.4%, para la segunda y tercera se llega a un maximo de
88.6 % de degradacion. También se observo como afectd los factores de la
anodizacion electroquimica en la degradacion del colorante “Acid Red 151”7,
mediante disefio factorial fraccionado (2%1) y disefio factorial completo (2k)
(tabla 6.4) obteniendo como resultado las condiciones de anodizacién
electroquimica para un mayor porcentaje de degradacién por
fotoelectrocatdlisis, que son: potencial de anodizaciéon 10 V, tiempo de

anodizacion 2 horas y concentraciéon de HzF, de 1 % (V/V).
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2all a physician. MEP/MP Ranga HA
Froazing Feint WA
DERMAL EXPOSURE Vapor Prassura WA
In case of skin contact, fliesh With Ccoplous amCUACS of Water for Vapor Dansity Wik
at laast 15 minstes. Remcve contaminaced clothing and sheas. Baturated Vapor Conc. N/A
araL www.slgna-aldrich.com Paga 1 of 4 SIAL www._sigma-aldrich. com Fage 2 of
Bulk Damsity nHiE
Cdor Thrashold WA AFPAOFAIATE METHOD OF DISFOSAL OF SOBSTANCE OR PREFARRTICH
Valatilak WA Disgolve of mix the matarial With a combustible aclvent and burn
voC Content HiE in a s & 4 with an af
Watar Content HiR sorubbar. Chaerve all faderal, state, and local anvircemantal
Solvant Content WA ragulations.
Evaparation Fate nHiE
Viseaaity A Saction 18 - Transpert Infarmation
Surface Tansies WA
Partition Coafficient N/A T
Dacomposition Temp. WA Froper Shipping Mama: Nana
Flask Polnt WA Non-Hazardeus for Transport: This subatance is
Explosion Limita MR considerad to be non-hazardous for CXansport.
Flammability WA
Aueignitics Tamp niE IATR
Rafractive Indax WA Mon-Hazardeus for Alr Transperc: Nen-hazardous for ale
oprical Retacian WA transpast.
Miscallanecus Data HiE
Salubilicy WA Faction 15 - Rogulatory INEGERAticn

H/A = not available

Saction 10 - Stability and Reactivity

STABILITY
Stable: Stabla.

HAZARDOOS DECOMPOSITION FRODUCTS
Hazarsous on carpon

Fp LT Carben aloxida,
Hitrogen cxfdes, Sulfur ceides.

HAZARDOOS POLYWERIZATION
Hazardous Polymerization: Will not eocur

Saction 11 - Towicological InfoEmation

ROUTE OF EXPOSURE
Multiple Boutes: May be harmful by imhalaticn, ingestion, o
skin absorptlon. May cause leritation.

CONDITIONS AGSEAVATED BY EXPOSURE
Tha toxicelogical properties have not bean thoroughly
1EVGAE] gATed .

TOXICITY DATA

oral

Rat

736, 000000 myfieg
1onso0

Remarks: Eldney, Ureter, Bladdar:Other changss in uring
composition. Nuteitional and Cross MetaboliciMeight loss o
decraised walght gals. Sense Organs and Speclal Senses (Nosa,
Eya, Ear, and Taste):Eya:Chromcdacryorebea.

Saction 12 - Ecological Informaticn

No data availabla.

Saction 13 - Disposal CONBLGAraticns

SIAL www . signa-aldrich. com Page 3 of

US CLASSIFICATION AND LABEL TEAT
US Statements: Cautlon: Avold contact and inhalatles.

UNITED STATES REGULATORY INFORMATION
E LISTED: Mo
TSCA INVENTORY ITEM: ¥as

CAMADA REGULATORY INFORMATION
WHMIS Classificaticn: This product has bean clasalfisd in
accordance With the hazard criteria of the CPR, and che MSDZ
containg all the information requlred by the CPR.

DSL: ¥Yas
MDSL: No

Section 16 - Giher Information

DISCLAIMER
Far Rzl waa only. Mot for drug, houschold oF othar uses.

WARRANTY
Tha abova informatios 1s ballawsd to be correct but does net
purpert to be all inclusive and shall ba used only as & guida. Tha
information in this document is based of the Pressnt state of our
kncwladga and i3 applicable to the product with regard to
appropelate safety precastions. It doas ROt EGPEGSGRE any
guarantea of the proparties of the predoct. Sigma-Rldeich Ine.,
shall not b hald 1iabla for any damage resulting from handling or
from contact with the abowe prodact. See rewerss side of invoice
or packing slip for additional terma and conditlons of sala.
Copyright 2010 Sigma-Aldrich Co. License granted to make
unlimitedpapes coples for intarnal use anly.

SIAL www_ s igma-aldrich. com Page 4 of 4
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CAPITULO IX: ANEXO

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
de acuerdo el Reglamento (CE) No. 1907/2008

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
de acuerdo el Reglamento (CE) Mo. 19072006

Articulo nlsmens 100335
inac Acido 40% Suprapur®

H314 Provaca quematuras graves en la piel y lesiones oculares graves.

Fecha de revisién 12.11.2012 Viersidin 11.3 o
- Prevencitn
1. identificacién de la yde P28D Lievar guaniss) prendas/ gafas) miscara de proteccidn.
1.1 Identificador del products Inl
- P30T + P330 + P331 EN GASO DE INGESTION: Enjisagarse s boca. NO provocar el vémita.
Asticulo ndrmer 100335
fmes P302 + P352 EN CASO DE CONTACTO COM LA PIEL: Lavar con agua y jaban aburdantes.
Denoeninacion Ao fuothidrics 40% Suprapur® P304 + P340 EN CASO DE INHALACION: Transpartar a la vicima af sxierior y mantenarla en repasa
. 5 : e una pesicion confortable pars resprar.
Mg da ragieies FEACH E"“ ‘;‘"“’"""“d’ Omgec i PagiEis, FEACH o P30S + P351 + P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS 0JOS: Enjuagas can agua
cuidadosamente durante varios minulos. Quitar las lentes de contacio cuando estén presentes y
[P pueda hacerse con faciitad. Prosegui can f lavads.

Usos identificados Andlisis quimico, Produccitn quimica
Para informacionss adicionales a usos refiérase al portal Merck
Chemical s (www.merck-chemicals com).

Comparia Merck KGaA * 64271 Darmstadt * Alemania * Tet +48 6151 72-0
Depastaments Responsable  EQ-RS * e-mail: prodsafe@merckgroup.com
14 o Inatitute Nacional [Macird * Tel: 81 562 04 20
21 p” de

Temicidad aguda, Catagoria 2, Oral, H300

Temicidad aguda, Categoria 2, Inhatacicn, HIL0

Tendcidad aguda, Catagoria 1, Cutdnea, H310

Coositin cutineas, Calegoria 14, H314

Para el texto infegno de las Declaraciones-H mencionadas en esta seocidn, véase la Seccién 16.

‘Glasiicacitn (BT/S48/CEE o 19904E/CE)
T+ My Kixico R2E/Z7/28
c Carmosivo R3S
pletn de las frases R menc &n esta seceitn, se indica en ks Seccitn 16,
2.2 Elsmenics de ln sliquets
Piciogramas de pedgre

&

Palatica de acvertancia
Peligr

Indicaciones de pelgro
H300 + H310 + H330 Mortal en caso de ingestian, contactn con b pisl o inkalacisn

P309 + P310 EN CASO DE expasicitn o malestar. Llamar inmediatamente a un CENTRO DE
INFORMACION TOXICOLOGICA o & un médico.

Enuntads reckin (€125 m)
Fictogaties & padgrs

&

Palatra e advertancia
Paiigrn

i & RS

H00 o i, contiacts

Hata [re——T

Conaags da s

PR30 Liivir roinitiad groncas! palis/ misscar oo prolssccion.

P301 + P330 + PA31 EN CASO DE INGESTION: Erjuagirs |a boca ND provocar ol wiimis.

Pa04 + PI40EN CASO DE INHALAC 0n Transponar & victina al @xlenor y Manansa N MRS 6N LNG poezitn

Fits < PIST + Pass EN CASO DE GUMTATIT) XM LG (MK Enfomper 0om g miciopsmmymy ey wien
i, Duiter 12 lanies 83 contac ¥ puodi hacars Prosagui con d larade.
P300 + P30 EN cAsocEn.ms.ua- o makestar: Liamar & un CENTRD DE

TOXICOLOGICA, & & un mbsics.

Etiquatado (S7/S48/CEE o 1006ME/CE)
Simbooys) o T Muy temico
c Corrosiva
Frasefs)- R 2627/28-35 Muy lémice per inhalacitn, por ingestisn y en cantadts con la
piel. Pravoca quemaduras graves.
Frases)-S  TIO2636/37-45  Manbéngase s recipierie bien cemade y en lugar bien

wentlato. En caso de contaco ean los ojos, [dvense
inmediata y abundantemerte con agua y acidase a un
midico. Usenss indumentaria y guanies de probeccitn
adecuados. En caso de accdents o malestar, acidase
inmediatamente al médico (s es posible, muésiresele la

eliguets).
[Etquatads reduido (125 m)
Err— | My tinica
Cormane

c
Fraseds) -7 ISIT28-35 Mhiry e poe ishilicidn, B ingesion y o coneacto con ka gl
Prorviata quiniaduis gims.

Fasais) - 8 36345 o eonlacto con s ojos, lvenss inmadions y

Lo Fichas do Daios 06 Saguidad pam arisculos 06 Cabioge [ambian s ODLRTrn o wwew Sieroh-Chamscals, com Las Fichas da Datcs Paa aiukos ded il i hémaads com
Pagina 1012 Fagina 2 da 12
FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
de acuerdo el Reglamento (CE) No. 1907/2006 de acuerdo el Reglamenta (CE) No. 180712006
Articulo nimero. 100335 Aeticdo namar foms5
Denominaciin Acido idrico &% Aeidy 40% Suprap
N sy SeldEEE & U . Tlas contacto con | piel actarar con abundante agua durante 10 minulos coms minime.
indumantaa y guanes. da . En cosa da e laropa Aplicar gel de
mﬂﬂ"m:ﬁm mmlclicn feling hendr 5 g de icn en 85 milde agua desSiada cabente y afadc 10 g
positin, mufsiments bn llqmted de glicerina . Poner 5 g de carmelosa sidica a la soluciény dejarta aglunar. Se maniiens
estable § meses, guirdess peradar), splicada y asjes cut hast
“N‘?w que dessparezca el dolor, aciarar con agua de tanio en tarto y aplicar de nueva gel fresca.
ngma comociio. Contirniar con | erapa del pel, aunque el dolor haya desaparecido, durante olros 15 miutos.
En &l cieso de que no se dsponga de gel de guconato calcicn, apicar repelidaments un apésto
BECCION 3. obre lon bien humedecida con wna solucitn de glconatn céices al 20 %. jAvisar inmediataments al
MNaturaleza quimica Solucitn acsosa desent
3.1 Sustancls b o cjo: Eavar con agus abieste ol pirpade y
no aplicable protegiends &l gja na afectada [minima 10 minutos). Avisar inmedistaments sl cculstal
2.2 Mezcla. Tras ingestion: beber shundarfemente agua con calia (= forma de gluconato cilcico o lactaln
calcica). | Cuidado: en el caso que se produzcan vomilos existe riesgo de perforacion!
Administrar mis ghiconaln cAcEo en sohuctn. Laxants: sulfalo sodico (1 cuchararada/250 mi
w—ummmm 127212008} de agua) (Avisar inmedatamente al medicolProcurar repose a los heridos y mantenerlos
Nombne quinico (Concentraciin) sheiqmd
No. CAS Misrmsre de ragishn Clasificactin e
Acido Riorhidrice (=25 % - <50 % ) A2P
TE84-35-3 i Im"“’ 2:: g”ﬁ“-‘": ? :gf‘; Irtaciin y corrosidn, bronquitis. Vémito sangumnlenln efecios sobre el sistema cardiovascular,
idtnt - Calagorta 1, lapsa, Carvulsiones
Tosicidad aguds, Categorta 2, H300 {Riega de ceguerst
Cormosion cutineas, Categoria 14, H314
) Na - o ragistro i3, ya U I i astin eoanics dal rogiste; sgin d
articuio 2 dell Fis glamanin REACH (CE) nam. 108772006, of ionaiaje anusl no g x Inmediataments
facha pesaricr. el médioo: se dtar & un can iencia en
casos de hendr.s por ac.du Mucrhidrica. En sospechi de aocidn sislémica, requiéress vgianca
Para el texto integro de kas Declaraciones-H mencionadas en esta seccion, véase la Seccién 16 idad de o il fibrilaciaon ventricular
debida 2 ds:qlilbno electralition.
Nombre quinico (Cancentracidn)
No. CAS Clasificacion
Acidie Riorhidrics (== 25 % - <50 % ) E.1 Madios da sxfinclin
T664-33-3 T+, Muy tawice; RIS2T/28 nemdemmé:mm
C, Camosive; R35 Usar g SN alk ded local y & sus
S —
El lexdio completo de las frases R mencionadas en esta seccidn, se indica en ks Seccion 16,
Meios de extingidn no apropiados
Mo existen Emitaci de agentes exti para esta imez cla.
SECCION 4. Primeros sudios
4.1 Deecripciin de ios primerce aundlios wilgr
Recomendaciones gensries No coembustibke.
Deben tomarse inmediatamente conframedidas. El socorrista necesita prolegerse a si mismo. Posibllidad de formacion de vapores peligrosos por incendio en el enlomo.
El fusega puede iones de:
Trasichalaciie: ke fresco. Consutar 8 un mécico. Mantener sl iracin respiraieio fbre. Tras Flaonao de hedrggene
parada ir Apicar oxige
necesarie.
EW*MMWmdmd\thcmm
Permanencia en ¢l drea de riesge siio rlificisies e i
del amiients. Proleccién de b pel mediants Dhssvanén de una distancia de seguridad y uso
de ropa prolecton adecuada -
- Las Fichas da Datcs. para articulos dad b 1w ads com
Lo Fishas da Dstes B - Pagina & g 12
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CAPITULO IX: ANEXO

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
de acuerdo el Reglamento (CE) No. 190772008

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
e acuerdo el Reglamento (CE) No. 19072006

Fecha de revision 14.04 2014 Version 19.1
BECCION 1. de la sustancla ¥ to I socledad o la smpresa.
1.1 IgentiMicador del produots
Asticulo ndmero 100022
Denceminacicn Acelona pars espectrascopia Uvasol®

Mismer de registro REACH  01-2119471330-48-300(
Mo CAS B7-64-1

121 Bantifcadcod dela ¥
Usos identificados. Andlisis quimico

Articule ninera 100022
Denaninackin Acetona para Unassal®
Inddicscines de peligre

H225 Liquido y vapares muy inflamables.
H310 Preveca initstitn oeulsr grave.

HI3E Puede provacar semnalencia o vérigs.

ELUHDES La exposicion repelida puede provocar sequedad o formacion de grietas en  pisl.

Conssjos de pradencis
Prevencitn

P21i0 Mantensr sejedo del calor, de superficies calientes, de chispas, de llamas abiertas y de
cualguier alra fuerte de ignicién. No furmar.

P233 Mantener o recipiente herméticarnente cermada,

Inlervencidn

P305 + P351 + P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS OJOS: Aclarar cuidadosamente con agua
durante varios minutos. Quitar ks lentes de contacio, si lleva y resulta facl Seguir aclarando.

En cumgplimiento de las condiciones descritas en o anexa a esta hoja Efiquaindn redunids (5125 m)
e datos de sequridad. . -
1.4 Dalos fcha.de delos de ‘ @
Compadia Merck KGaA * 64271 Darmstadt * Alemania * Tet +49 6151 720 2
Departamentn Responsable  EQ-RS * e-mail: procsafe@merckgraup.com
Fialaba d& advestancia
de - Paligro
14 Madrid * Tel: 91 582 04 20
N fice 606-001-00-8
SECCION 2. kdsnBiicaciin da los peligros
2.1 Clasificacide de in sustancia o de is mezcia 2.3 Otros peligres
Clnalfoacitn (REGLAMENTO (GE) No 1272/2006) Hinguna conecida.
Liguida infamatile, Categaria 2, H225 BECCION 3. bre o
Irritacitin aeular, Calegaria 2, HI19
Taxicdad espacifica en determinados dnganos - exposicidn tnica, Categora 3, H338 31 Sustancla
Para el texto integra de las Declaracianes-H mencionadas en esta seccidn, véase la Seccitn 16, Formuia CHWCOTHS Cabe (Hill
No. Intice E0E-0D1-00-8
° CE)
F Facilmente inflamabie R11 Mo, CE 200-662-2
Xa Irritante R36 Masa mokar 58,08 gimal
REE
il Componanies (REGLAMENTO (CE) No 1272/2008)
5] plelo de las frases R & esta seccitn, se ndica en la Seccion 16, N quiico (Cancentracidn
No. CAS Nisners de registrn. Clasificasion
2.2 Esmenios de la slqueta Acetona (<= 100 % }
Etiquelado (REGLAMENTO (GE) No 12722006) La scstancia n comple s e i PET 0 mPmS segun o feglaments | £E) mim. 107Z005, anex Xl
) e pe 67-54-1 01-2118471330-43-
Piciogramus de pelgro HORK Liquido inflamatée, Categoria 2, H225
Ivitacitn ocular, Categoria 2, H319
Tanicidad especifica en determinados Srganos - exposicion
dnica, Categoria 3, HI36
Para el texin integra de las Declaraciones-H mencionadas en esta seccidn, vhise la Seccitn 16,
Palabia die advertencia peligrosce
Peligro Narribre quinico (Concertracion)
No. CAS Clasification
T Fioas o Do e Beporiaad pars aricuios oa caSiogs [amiin o GEikenc o s marh Chamiacam L Fichas du Diaios o Edguicad fard articulos ool catiiogo [aembin S0 0K on was. e -chimicals. com
Pagea 1 da 23 Fagina 2 da 23
FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
de acuerdo el Reglamento (CE) Mo. 18072006 de acuerdo el Reglamento (CE) No. 1907/2006
Articule nimens 100022 Articulo nGmerna 100022
Denaminackin Acstana para Uvasal® i Acstona para Uvassal®
Acetona (<= 100 % ) Qiros datos
B7-64-1 F. Facilmente inflamabie: R11 [Re— inatitn de s por o agua que ha servido &
X, Irritarte; R38 la extincién de incendios. Separar el recipiente de Iazma de peligro y refrigerario con agua.
R4
RET Moddes prepTE—m——"
El texto compleln de las frases. R menconadas en esta sscoiin, se ndca en kb Seccon 16, BAF wquipa de
Inicaciones para el perscnal que no forma pare de los Servicios de emergencia: Evitar el
2.2 Moaxin. contact con ka sustancia. No respirsr los vapores, sarceales. Assginess una vertiacion
o aplicatle sropiada. Marténgase slejado del calor y d fas fuenles de ignicion. Evacue el drea de peligro,
e de con sulte A
Consejos para ol persanal de emergencia: Equipo protector véase seocidn B.
SBECCION 4. Primeros swdice s o e
4.1 Descripciin de los primercs
Tras imhalacitn: aire fresos. Llamar al médico. M irar i residute por e desagie. Rissge de explosion.
Tras contacto con la piel: adarar con abundants agus. ERminar nopa contaminada. implazs
Tras contacto con los ojs: ackarar con abundarte agua. En casa necesari o, llemar ol Cubra ka3 Scartanilas. RECoj, Una y aspire los demanes.
oftakmalago. Observe posibles enlas seceitines 7o 10)
Recoger con materiales p.8j. Proceder a [
Traslnge:hun cusdacio con los vﬂrmn:s |Fn=|.gn e aspracan! Mantener s las vas e, Actarar.
Poshble ded wamito. Lk e
méstion. 8.4 Roferancla & ciras seccknes
Para indicaciones sobre of iratarmientn de residuss, véase seecidn 13,
4.2 Principaies sintomas y efecios, agudoa y relardados:
efectos iritanies, Senolencia, Vértigo, narcosis, Néusea, Vémitos, Trastomes del
, Dalor , suedia, Sali o Cona BECCION 7. Manipulscidn y simacanamisnio
Riesgo de wrbidez en'ta cémea. 74 L ! .
Accitn desengrasante con formacion de piel resquebrajada y agrietada, Cinsejos pars und manioulaciin segur

43 de foda stenckn médica y que dab

N hay infermacin disparible.

BECCION 5. Medidas de lucha contra iIncandlios
l,| Iedios de-
Mesciios: de sxtingidn proprados
Didwido de carbono (CO2), Espuma, Polvo seco

Mecios de extinion no spropiados
Mo existen bmitaciones de agentes extinguidorss para esta sustanciaimez cla.

B2F
Inflasnable.
Las vapares son mis pesados gue o aire y pusden sxpandinse a ko largo del susk
San pasibles mezdas explosivas con el air a temperaturas normales.
Prestar atenceon al retormo de ta lama.
En caso de icendio posible formacitn de gases de combustidn o vapores peligroses.

53 tucha
Equwctmrmmermfms‘md\emr!ﬂcmvam
Permanentia en el drea de riesgo stio
del ambiente. Proteccion de  piel medisnts obmanvacion dh v distanca de s=gundany w0
de ropia protecions adecuads |

Las Fichas de Dabcs 06 Seguidad parm ariculos 0o Caalogs [ambn o GhnGn en wew e -chemicas. con

Trabajar baj campana exdractora. No inhalar ka sustancialla mezcla. Evitese la generacidn de
wapores aercsles.

Observar las indicaciones de |a eiqueta.

Incliczciones pars i3 SO ConirS NCEnio y sqision
Maniener apartada e s lamas abiertas, de las Superficies caientes  de los fooas de ignictn.
Tomar medidas de

Mecldas de higic
Sustiuir inmedistamente |a ropa contarminada. Prateccion preventiva de la piel. Lavar caray
manos a trming del rabigja.

& incuidms posibh
Condiciones de Aimacnamnint
Conservar ol emvase herméticaments cemada e un lugar seca y bien vertilads. Marténgase
siejado del caler y de fas fuenles de ignicidn. Protejida de la luz.

Temperatura de almacenaje recomendada indicada en ka etiqueta del producto.

7.3 Usos sspacificca finales

Véase e escenario de exposicidn en el anexa de ésta FDS.
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CAPITULO IX: ANEXO

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
de acuerdo el Reglamento (CE) No. 1907/2006

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
de acuerdo el Reglamento (CE) No. 1907/2006

Articulo nimero 109634
Denominacién 2-Propanol para andfisis EMSURE® ACS,ISO,Reag. Ph Eur

indicaciones de peiigro
H225 Liquido y vapares muy inflamables.
H319 Provoca irritacin ocular grave

PN I cRfia DT I9 DORURILY H336 Puede provacar somnolencia o virtigo.
1. de s y Conseyos de prudencis
1.1 Identificador del producto Prevencién
; i P210 Mantener alejado del cfor, de superficies calientes, de chispas, de Bamas abierias y de
Adticulo ndmeso 100634 cuslquier otra fuente de ignicién. No fumar,
Denaminacion 2-Propanol para andlisis EMSURE® ACS,I1SO.Reag. Ph Eur P233 Mantener el recipiente herméticamente cerrado.
P240 Conectar a tierraentac 1 del v e y ded equipo de recepcion
= Al A O F240 Conteias e equipotencial del recipiente y del equipo de recepci
No.CAS 67-630 P305 + P351 + P338 EN CASO DE CONTACTO CON LOS 0JOS: Adarar cuidadosamente con agua
durante varios minutos. Quitar as lentes de contacto, si lleva y resulta faci. Seguic ackrando.
1.2 Usos de la sustancia o de Amacenamiento
Wios denSioados Ansiisis quimico, Produccin quims P403 + P235 Almacenar en un lugar bien ventlado. Mantener en lugar fresco
En cumplimiento de las condiciones descritas en el anexo a esta hoja
da datos de sequridad Eiqueatads reducido (€128 mi)
4.3 Datos de la fiche de datos de Pctagramas do pakro
Campadiia Merck KGaA * 64271 Darmstadt * Alemania * Tel: +49 6151 72.0 @ @
Departamento Responsable  EQ-RS * e-mail: prodsafe@merckgroup.com
1.4 Teléfono de emergencia Inatituto Nacional de Taxicologia * Madrid * Tek: 91 562 04 20 ':::':“MMW
SECCION 2. iden@iicacin de kos peligros No. indice 603-117-000
2.1 Clasificacién de la sustancia o de la mezcia
Clasificacién (REGLAMENTO (CE) No 1272/2008) 2.3 Otros peligros.
Ninguno conocido.
Liquido inflamable, Categoria 2, H225
Irrtaci6n ocular, Categoris 2, H319 SECCION =
Toxicidad en Grganos - icion (nica, Calegoria 3, Sistema nervioso &
cantral, H336 3.1 Sustancie
Para el texto infegro de las Declaraciones-H mencionadas en esta saccitn, véase i Seccion 16. Fommus CH/CH{OH)CHs CaHaO (Hill)
Clasifioaci(n (B7/S48/CEE 0 1990UE/CE) Na ks o0
F Facimente infamable R11 No. CE 2006617
X% Imtante R385 Masa molar 60,1 g/mal
RET
El texio completo de las frases R mencionadas en esta seccidn, se indica en la Seccion 18 (REGLAMENTO (CE) No 127212008)
Nombre quimico (Concentracidn,
2.2 Elsmenics de la eliquets No. CAS Nimero de regs¥o  Clasificacién
Etiquelado (REGLAMENTO (CE) No 1272/2008) 2-Propanol (<= 100 % )
Lo SuSLancia a0 cumpld ks cdencs 00 PET 0 mPmE segun & Reglaments | OE) mim 1072006 aneo X
£Rccaais o A 67-63-0 01-2119457558-25-
00X Liquido inflamable, Categoria 2, H225
Iritacion ocular, Categoria 2, H319
Toxicidad especifica en determinados Geganos - exposicion
inica, Categoria 3, H336
Paistrea de sdverencia Para el texto integro de kas Declaraciones-H mencionadas en esta seccitn, véase ks Seccié 16,
Peligro
Las Fichas 00 Dutos 06 Seguidad pan amiouos 06 Cardlogo tambindn Se OLERNEN 6 wvw. erck-chemicas. com
Las Fichas 0a Dutos 06 Seguiidad pan ose 0d CHEA00 LAMEn 50 OLLNNGN 6N WwW_TTrTh Chemscals com T Pagna 26a 17
FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
de acuerdo sl Reglamento (CE) No. 1007/2006 de acuerdo el Reglamento (CE) No. 18072006
Articulo nmaro 109834 Articuls nisners 109634
Denaminacin 2-Prapanal para andlisis EMSURES ACS.1S0, Reag. Ph Eur inack 2-Prapanal para andlisis EMSURES ACS.150 Reag. Ph Eur
Componantes paligroscs (180G/S5/CE]) Otros datos.
Nombee quinico Impedic la ircacion de ks aguis por &l agua que ha servido a
M. CAS Clasificacion la extincién de incendios. Enfriar los contenedores cerrados expuesios al fusgo con agua
2Propand (== 100 % | pulverizada.
B7-83-0 F. Facilmere inflamable; R11
2. Irritanie; R35 Medidas de vertide accicertal
RET 1 sauipe ”
s Indicacicnes para el personal que no forma parke de los senvicios de emergenca: No ressirar los
B et cha s Tt R ealn sacciin, ae ition an ta Sacciin 16 vapores, serascles. Evitar o conlacts con la sustancia. Manténgase alsjads ded calor y de ks
az Fuenles de ignicitn. Asegirese una ventilacidn ap.upaua Evacie el drea de peligro, respete los
N aplicable procedimisros de smergenca, con sulle can
Conssjos para e persanal de emergencia: Equips probectar viase seccitn 8.
SECCION 4. Primeros swdlics al macdio smbisnts
4.1 Dascripcidn de loa primaros sodiios Mo tirar los residucs por of desagie. Riesgo de explosion.
Tras inhalacion: sre fresoo. Liamar al médica en caso de molestas P
Encansdecontachs con b piok Cillar § fodas las prend: Cuibra as alcantarilas. Recajs, una y aspire los derames.
Aclararse la piel can aguaidicharse. Otiserve posibles resiricciones de materiales [véanse indicaciones en las. seccidnes 7 o 10).
Tras contacto con los gos: ackwar con sbundants agua. En caso necesar o, kamas al Recoger con maberiales . . can Ch Proceder a e
aftaknologo. residuns. Aclarar.
Trass ingestiin: cudado con |os vomitas. |P=hg'u e aspiracion! Mantener libres las vias 84 Rusforoncla & oiras secclones
Posible ded wémilo. L =l Para i sobre el i i ., viase seecitn 13
médico.
4.2 Principales sintomas ¥ ¥ relardados T ¥
efecios iritantes, parbss respratona. Somnakntia. Véigo, Inconscenda, narcosis. 74 g
borrachera, Dolor de cabara, suefio, Coma DAY LN MATNDACT
Accin con sl jada y agrietada. Trabajar bajo campana exiraciona. Mo inhakar i sustanciala mezcla. Evitese [ generaciin de
waponesiaerosoles.
4.3 Indicackin de toda atencitn médica y de los )
Inmedistamssnis Otiservar las indicationes de |a efiqueta.
Mo hay informacian dispaniale. PO oot i i i
Maniener apartade de las la—nas abc:nns. de las slslu-ia:s calienies y de los focos de ignicin.
BECCION B, Tomar medidas de
£.1 Modios da sxdincidn Mk e g
Aol dle SXNCon aroacos ‘Sustituir 2 ropa contaminada. Es recomendabile una proleceion preventia de i pel. Lavar las
Dicnicdo de carbono (CO2). Espumna. Pohvo seco manos al érmino del trabajo.
Maciics de axtincidn no aprpisdos . T
Mo existen li e agentes extinguid i cla.
Condiciones de ainacenaments
f— Conservar o snvase hermécaments carrado en un lugar ssco y bisn ventilado. Mantgngass
Infiamabls. alajads del ealar y de Las fusnbes de igricion.
Lo vapores son mas peeados que o aire y pusden expandirse a lo large del suslo.
San posibles mezolas explosivas con e aire a lemperaturas normal s inscacs an ia prodcn.
Prestar atencion al rsomo de la lama.
ran @i reeme ¢ . ) ) 7.3 Usos sspecificon finsies
En caso de incendio posible formaciin de gases de combustisn o vanores peligrasas. Vi el ot e expasicin e o sexs de dots FOS.
5.
e para &, i incandios
En caso de fusgo, proléjass con un equips respiratonis aultnome.
Las Fic o Dara aticukes del o oD G e TR - s COmn
Paging 3 da 17
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CAPITULO IX: ANEXO

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
de acuerdo el Reglamento (CE) No. 1907/2006

Fecha de revision 26.04.2013 Version B.3
% de la sustancis y n
1.1 identificador del producto
Adticulo nimero 106843
Denominacion Sodio sulfato anhidro p.a. EMSURE® ACS, ISO, Reag. Ph Eur

Numero de regsro REACH  No hay dsponible un nimero de regisiro para esta sustancia, ya que
18 5 Lstancia 0 su LSO estin exentos dal registro; segin el articulo 2
del Re glamento REACH (CE) nGm. 1097/2006, & tonefaje anual no
requiere regist ro o dicho registro estd previsto para una fecha
posterior.

12 do le sustancia o de la mezcie y

Usos idensficados

Andisis quimico
Para informaciones adicionales 3 usos refidrase ol portal Merck
Chemical s (www.merck-chemicals. com).

1.3 Datos in ficha & "

Compadiia Merck KGaA “ 64271 Darmstadt * Alemania * Tel: 449 615172.0
Departamento Responsable  EQ-RS * e-mail: prodsafe@merckgroup.com

14 Teldfono de emengencia Instituto Nacional de Taxdcologhe * Madrid * Tek: 91 562 04 20

SECCION 2. ideniificacién de los peligros

24 de la Py ——

Esta sustancia no es clasificada como siendo peligrosa segin i legislacién de | Unién Europea

2.2 Elsmentos de la etiquets

Etiquetado (REGLAMENTO (CE) No 1272/2008)
No es una sustancia peligrosa segin SGA.

FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
de acuerdo el Reglamento (CE) No. 1907/2008

Articule nimero 106648

Sodia sulfato anhido p.a. EMSUREE ACS, IS0, Reag. Ph Eur

Para el texta integra de las Declaraciones-H mencionadas en esta seccion, véase la Seccitn 16.

Obsenaciones Ningiin inge peligroso segin la Regk (CE) Na.
1907/2006
3.2 Mazcla
i apicable
‘BECCION 4, Primerce swdios
4.1 Dascripcidn de los primencs audlios

Traes inhalacidn: sire fresca.
Traes contactn con la piel: aclarar con abundarte sgua. Eliminar ropa contaninada.
Tras contactn con los ojos: aclarar con sbundante agua.

Traes ingestiin: hacer beber agua (misima 2 vasos), en caso de malestar consultar al médico.

sintomas y afscios, agudcs y

ratardados
Nausea, Vomitos, efectos sobee el sistema cardiovascular

i " PP o b e

Mo hay informacisn dispanike.

SECCION 5. Madidas de lucha contra incandios

5.1 Madios de sxtincién
Usir meidies de extincian que sen a ke ci el local y a sus
Alredadones.
Mecios de etingion o spropiados
Mo existen limitacicnes de agentes i ialmes cla.
2P N

Mo eeenbustile.
Pasibiidad de fomacin de vapores peiigreses per incendia en &l entarna.
El fusega pusde pravocar smanacionss de:

Etiquetado (67/548/CEE o 1090/44/CE) Cniclos de azufre
El producto no necesita ser eliquetado de acuerdo con las directivas de la Comunidad Europea 6 las
respectivas leyes nacionales. 5.
Equipe de profeceidn especial para el personal de bicha contra incendios
2.3 Otros peligros En casn de fusgo, proléjase con un equipo respiratono aulnome.
Ningunz conocida
Otrre hafors
Regrinir lo% g s con agua Impedir la eartaminacion de ks
SECCION 3. sobre los aguas superficisles o sublerrineas por of sgua que ha ssrvido 2 | extincitn de incendios.
3.1 Sustancla
Formula Na:SO. Na:O.S (Hil) 8.1 Procaiucionss personaiss, sauipo
No. CAS 7757-828 Indicaticnes para ol parsenal qua no forma parie de los servicios de emergenca: Evilar la
No.CE 231-820-9 inhatacion de pohve. Evacie o drea de pelgro, respate los procedimisntos de emergencia, con
Masa molar 142,04 gimol subie con experics.
L5 Fichas 06 Dafics 06 Seguidad par amcukcs od S W AR TS COm Las Fichta o - dad pars articukos del aran n & . o
Pagina 1009 Pguazce g
FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD FICHA DE DATOS DE SEGURIDAD
e acvendo el Reglamento (CE) Mo. 1907/2006 de acuerdo el Reglamento (CE) Mo. 1007/2006
Articule nimers 108848 Articuls nimers 106840
Denaminaciin Sode sulfeto anhido p.a. EMSURES ACS, IS0, Reag. Ph Ew inaci Sadia sulfsto arhidrm p.a. EMSUREE ACS, IS0, Reag. Ph Eur
= L = persanal de 2 Tiempao de perforacian: > 480 min
Equipo protecior wiase seccitn B, Salpcadures:
Material del guante: Caucho itril
Espesor del guante: 0,11 men
Mo dejar que & producto enlre &n & Ssiema de alcantanlado. Tiempo de perforacidn: > 480 min
. Los quaries de proleccin indicados deben cumpl con las especificationes de la Diectiva
Cuitira las slcantariles, Recnjs, una y sspire los demames, Obsarve posibles restricciones de a:’:‘ﬁic L) ';:;”{:’;:ﬁ:::g' EN374, por sjempla KCL 741 Dermatri® L (Sumercicn),
msterisles (vEanse indicaciones en las seesidnes 7 o 10). Recoger en sece y prozeder a la e HE“DM' . rmm"" = . —— y can
ehminacin de residucs. Adarar, Evitar ka formacion de povo. Musssiras de matenisl oe los Bpos te quANes e
KCL segin EN374.
“:—'_.'_'“T_ o resi X . Esta recomendacion sok es valida para ol products mencionado en [ ficha oe datas de
ars indicaciones sobre el lalamienk de residues, vease sec seguridad, Suministrato par Nasolros y para ef fin indicado. Al Gisolver o mezdar en olras
sustancias y cuando las condiciones diferan de kas indicadas en EN374, debe dirigirse al
SECCION 7. Manipulscidn y simacenamisnio suministrador de guantes con distintive CE (par ejem. KCL GmbH, D-36124 Eichenzell,
74 Intesrret: www. kel de)
Cms e peres wna manpulsctn segurs Proteceiin respistons
Otiservar las indicaciones de |a etquets. hecasaria en presencia de pov,
Mecicts o Aigisne Tipa de Filtrn recomendado: Filtra P 1
Sustituir 1a mopa contaminada. Lavar mancs al térming del irabajo. El empresario debe garantizar que el mantenimiento, ka limgieza y i prusba tcnica de los
iratorios se hagan segn & janes del productor de las mismas. Estes
7 Inchuldas medidas deben ser documentadas debidamente.
Covdiciones de abnaceramient mediamblertsl
Bien cemrado. Seca. No dejar que sl produsts entre en el setema de slcantarilado
Mmacenas entre +5°C y 430°C.
7.3 Usos S
Fuera te los Lsos indicatios en la seccidn 1.2 no se previensn aplicacon es finakes adcionales. 81
Farma sdlido
© Calo bila
v nco
8.1 Panimatros de control
Mo conliene sustanciss con valires limites de exposicin profesional Olor nodero
8.2 Controles de la saposicin
Urnbral olfativo o aplicable
Disposicionss de inganisria
Medigfas bhenicas y ohsencacion de mélodas sdecustos de trabsjo lienen pr ioridad anle e uso oH 52-80
de equipas de pretecein persanal. 2 50
Wease secoion 7.1, 20°C
Madidas de Punin de fusién 883 °C
Los fipos de susiliares para proteccisn del cuserpo deben sleginse especifcaments  segin el
puesio de trabajo en funcién de la concentracin y cantidad de |a sustancia peligrosa. Punin fintervals de shulliciin o aplcable, {descomposician)
Detieria sclararse. con el sumini [ ibdad de los medi Trente  bas.
praducios quisicos. Punio de inflamaciin Ao aplcable
Progccin de ios ojos /1 cara . . §
Gafas de saguridad Tasa de evaporaciin No hay informacin daponible
Progccitin de s marncs Infamabilidad (sslids, gas) El producta na es infamable.
Sumesrion: . L i
Mateial del guante: Cauche nitiia Lirite: de explasian, inferice Mo hay infermasidn dapenible.
Espesar del guante: 0,11 mem
Las Fichas o nana articulo dal 56 GEAIGNG 61 e Ak -ChGaTicals.Com i PPy ey ye—— . .
Fsia aaen Pagina 4 da 0
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CAPITULO IX: ANEXO

9.1. ANEXO 2

Resumen para T1 figura 4.3.a

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

Media

Mediana

- A-cuadrado 0.41
Valor P 0.340

| — — Media 36.272

Desv .Est. 6.139

Varianza 37.684

\ Asimetria  -0.014131

/ Kurtosis -0.481340

N 94

/ Minimo 21.052

7Z ler cuartil 30.944

L’ Mediana 36.609
3er cuartil 41.175

24 30 36 42 48 Maximo 50.799

Intervalos de confianza de 95%

Intervalo de confianza de 95% para la media

35.015

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

35.126

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

5.369

37.529

37.892

7.168

Resumen para T1 figura 4.3.b

Prueba de normalidad de A nderson-Darling
— A-cuadrado 0.52
=
—/ 1T I\ Valor P 0.184
] Media 38.117
[} Desv .Est. 6.474
Varianza 41.908
Asimetria 0.215538
Kurtosis -0.303924
N 307
Minimo 23.482
ler cuartil 33.208
H— Mediana 37.909
3er cuartil 42.563
24 30 36 42 48 54 Maximo 56.148
Intervalo de confianza de 95% para la media
e 37.390 38.844
Intervalo de confianza de 95% para la mediana
36.979 38.749
Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar
Intervalos de confianza de 95%
5.999 7.031
Media I o |
Mediana I o I
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CAPITULO IX: ANEXO

Resumen para T1 figura 4.3.c

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

A-cuadrado 0.50
Valor P 0.209
Media 35.212
Desv .Est. 6.631
Varianza 43.977
Asimetria 0.484033
Kurtosis 0.088843
N 94
Minimo 21.818
ler cuartil 30.608
Mediana 34.371
3er cuartil 39.388
Maximo 54.537

Intervalo de confianza de 95% para la media

33.854

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

33.279

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

5.800

36.571

35.690

7.743

1
24 30 36 42 48 54
%
Intervalos de confianza de 95%
Media } o |
Mediana I - I

T T T T T

33 34 35 36 37

N
AN

Resumen para T2 figura4.4.a

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

]

100 120 140 160 180 200

A-cuadrado 0.21

Valor P 0.835

Media 150.34

Desv .Est. 27.91

Varianza 778.81

Asimetria -0.186141

Kurtosis -0.513344

N N 20
N Minimo 95.98
\ ler cuartil 128.77
N Mediana 147.55

3er cuartil 173.76

Maximo 198.21

— T

Intervalos de confianza de 95%

Media I o |

Mediana I .

Intervalo de confianza de 95% para la media

137.28

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

131.96

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

21.22

163.40

169.10

40.76
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CAPITULO IX: ANEXO

\_

Resumen para T2 figura4'.4.b

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

A-cuadrado 0.23
Valor P 0.789
Media 157.64
Desv .Est. 32.57
Varianza 1060.87
Asimetria 0.013311
Kurtosis -0.719096
N 72
Minimo 95.19
ler cuartil 132.34
Mediana 157.27
3er cuartil 181.49
Maximo 232.60

Intervalo de confianza de 95% para la media

149.99

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

147.58

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

27.98

165.30

169.41

38.97

100 120 140 160 180 200 220
Intervalos de confianza de 95%
Media I o |
Mediana I v’y I
T T T T T
150 155 160 165 170

2

~

Resumen para T2 figura4.4.c

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

A-cuadrado 0.62
Valor P 0.109
Media 156.30
Desv .Est. 28.08
Varianza 788.25
Asimetria 0.118414
Kurtosis -0.485872
N 287
Minimo 86.61
ler cuartil 135.96
Mediana 154.92
3er cuartil 176.28
Maximo 231.56

Intervalo de confianza de 95% para la media

153.04

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

149.72

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

25.95

159.56

160.43

30.58

90 120 150 180 210
Intervalos de confianza de 95%
Media I o |
Mediana I 'S I
T T T T T
150.0 152.5 155.0 157.5 160.0
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CAPITULO IX: ANEXO

Resumen para T3 figura4.5.a

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

40 48 56 64

A-cuadrado 0.29
Valor P 0.587
Media 50.882
Desv .Est. 7.729
Varianza 59.738
Asimetria -0.295943
Kurtosis -0.432148
N 44
Minimo 35.075
ler cuartil 44.736
Mediana 52.424
3er cuartil 55.981
Maximo 66.381

— T -

Intervalos de confianza de 95%

Media I o |

Mediana I r'y I

Intervalo de confianza de 95% para la media

48.532

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

48.203

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

6.386

53.232

54.873

9.793

48.0 49.5 51.0 525 54.0

Resumen para T3 figura4.5.b

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

36 42 48 54 60 66

A-cuadrado 0.50
Valor P 0.206
Media 48.675
Desv .Est. 6.597
Varianza 43.526
Asimetria 0.180411
Kurtosis -0.402469
N 203
Minimo 34.546
ler cuartil 43.668
Mediana 47.947
3er cuartil 53.584
Maximo 65.786

— T

Intervalos de confianza de 95%

Media I o |

Mediana I Y I

Intervalo de confianza de 95% para la media

47.762

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

47.080

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

6.012

49.588

49.472

7.310
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35 40 45 50 55 60 65

Intervalos de confianza de 95%

Media I o

Mediana I

47.5 48.0 48.5

Resumen para T3 figura4.5.c

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

A-cuadrado 0.66
Valor P 0.087
Media 48.348
Desv .Est. 6.541
Varianza 42.790
Asimetria 0.157731
Kurtosis -0.334316
N 768
Minimo 31.255
ler cuartil 43.783
Mediana 48.178
3er cuartil 52.686
Maximo 65.261

Intervalo de confianza de 95% para la media

47.884

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

47.416

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

6.230

48.811

48.802

6.886

/\\

N

N
1
80 90 100 110 120 130 140
Intervalos de confianza de 95%
Media{ | o |

Mediana I r'y I
T T T T

80 100 120 140

Resumen para T4 figura4.6.a

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

A -cuadrado 0.26
Valor P 0.523
Media 112.59
Desv .Est. 24.15
Varianza 583.32
Asimetria -0.10485
Kurtosis -2.57334
N 5
Minimo 84.86
ler cuartil 88.14
Mediana 115.06
3er cuartil 135.80
Maximo 139.80

Intervalo de confianza de 95% para la media

82.60

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

84.86

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

14.47

142.58

139.80

69.40
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Resumen para T4 figura4.6.b

Prueba de normalidad de A nderson-Darling
A-cuadrado 0.70
Valor P 0.052
Media 113.83
Desv .Est. 17.78
Varianza 316.02
"\ Asimetria  -0.634811
Kurtosis -0.843173
\ N 13
/ Minimo 82.28
\ ler cuartil 94,51
e ~ Mediana 120.89
] 3er cuartil 124.87
80 90 100 110 120 130 140 M&ximo 138.47
Intervalo de confianza de 95% para la media
— [ — 103.08 124.57
Intervalo de confianza de 95% para la mediana
96.08 123.86
Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar
Intervalos de confianza de 95%
12.75 29.34
Media I < |
Mediana I ° I
100 110 120
Resumen para T4 figura4.6.c
Prueba de normalidad de A nderson-Darling
A-cuadrado 0.52
Valor P 0.174
N Media 118.52
Desv .Est. 31.54
Varianza 994.68
Asimetria 0.816024
Kurtosis 0.818848
/ N 29
Minimo 69.81
ler cuartil 98.01
Mediana 121.10
3er cuartil 130.75
80 120 160 200 Maximo 202.22
Intervalo de confianza de 95% para la media
® * 106.52 130.51
Intervalo de confianza de 95% para la mediana
100.45 128.46
Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar
Intervalos de confianza de 95%
25.03 42.65
Media I o |
Mediana I . I
100 110 120 130
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Resumen para T5 figura4.7.a

49.5 50.0 50.5 51.0

Prueba de normalidad de A nderson-Darling
A-cuadrado 0.19
Valor P 0.891
Media 46.346
AN Desv .Est. 6.748
Varianza 45.534
\ Asimetria  -0.128911
\ Kurtosis -0.179703
\ N 49
Minimo 31.392
/ \ ler cuartil 42.684
7 ﬁ Mediana 46.394
3er cuartil 51.276
32 40 48 56 Maximo 61.322
Intervalo de confianza de 95% para la media
44.408 48.285
Intervalo de confianza de 95% para la mediana
44.073 48.819
Intervalo de confianza de 95% para la desviacién estandar
Intervalos de confianza de 95%
5.627 8.430
Media I el |
Mediana I ®
450 465 480 495
Resumen para T5 figura4.7.b
Prueba de normalidad de A nderson-Darling
A-cuadrado 0.17
/ K] Valor P 0.937
|| Media 50.713
x Desv .Est. 6.547
Varianza 42.868
Asimetria 0.084007
Kurtosis -0.134110
N 204
Minimo 32.402
ler cuartil 46.264
Mediana 50.358
3er cuartil 55.134
36 42 48 54 60 66 Maximo 67.510
Intervalo de confianza de 95% para la media
x —I1 1T }+—— 49.809 51.617
Intervalo de confianza de 95% para la mediana
49.366 51.776
Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar
Intervalos de confianza de 95%
5.968 7.253
Media I o |
Mediana I o I
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Resumen para T5 figura4.7.c

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

Intervalos de confianza de 95%

50.662

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

— A-cuadrado 0.63

Valor P 0.102

_L’_X Media 51.294

A H Desv .Est. 5.870

Varianza 34.456

Asimetria 0.135983

Kurtosis -0.062201

N 815

Minimo 33.219

ler cuartil 47.318

Mediana 51.112

3er cuartil 55.060

36 42 48 54 60 66 Maximo 67.631

Intervalo de confianza de 95% para la media

0 — [ 71— = 50.890 51.697

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

51.513

5.598 6.170
Media I o |
Mediana I . I
507 510 513 516
Resumen para T6 figura4.8.a
Prueba de normalidad de A nderson-Darling
A -cuadrado 0.45
Valor P 0.120
Media 109.88
Desv .Est. 13.57
Varianza 184.19
Asimetria -1.70738
Kurtosis 3.06206
N 4
— Minimo 90.03
//_/— N ler cuarti 95.73
L — Mediana 114.62
3er cuartil 119.28
90 95 100 105 110 115 120 Maximo 120.24
Intervalo de confianza de 95% para la media
— [ - 88.28 131.47
Intervalo de confianza de 95% para la mediana
90.03 120.24
Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar
Intervalos de confianza de 95%
7.69 50.60
Media{ | o |
Mediana I .. I
% 100 110 120 130
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Resumen para T6 figura4.8.b

Prueba de normalidad de A nderson-Darling
A-cuadrado 0.39
Valor P 0.327
Media 145.71
*"—\ Desv .Est. 37.20
Varianza 1383.84
Asimetria 0.571516
Kurtosis -0.090592
N 11
Minimo 87.51
1 \ ler cuartil 122.54
\ Mediana 141.85
— 3er cuartil 177.72
100 125 150 175 200 225 Maximo 213.60
Intervalo de confianza de 95% para la media
120.72 170.71
Intervalo de confianza de 95% para la mediana
121.98 179.39
Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar
Intervalos de confianza de 95%
25.99 65.28
Media{ | o |
Mediana I *- I
120 135 150 165 180

Resumen para T6 figura4.8.c

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

Intervalos de confianza de 95%

Media I o

Mediana I g

118.38

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

27.15

A-cuadrado 0.60
Valor P 0.108
Media 136.14
Desv .Est. 33.66
Varianza 1133.01
Asimetria 0.461819
Kurtosis -0.680838
N 34
N Minimo 79.42
ler cuartil 109.71
\ Mediana 126.98
3er cuartil 167.24
80 120 160 200 Maximo 212.64
Intervalo de confianza de 95% para la media
124.40 147.89
Intervalo de confianza de 95% para la mediana

144.07

44.31

120 130 140

150
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8.4. ANEXO 3

Resumen para T1 diametro

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

— A-cuadrado 0.57

/L_—\ Valor P 0.137

| Media 37.215

7Z Desv.Est. 6.540

Varianza 42.770

Asimetria 0.217490

Kurtosis -0.283058

N 495

Minimo 21.052

ler cuartil 32.519

Mediana 36.936

3er cuartil 41.522

24 30 36 42 48 54 Méaximo 56.148

Intervalo de confianza de 95% para la media

— [T 77— 36.637 37.792

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

Intervalos de confianza de 95%

36.269

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

37.743

T
150.0

T T T T
152.5 155.0 157.5 160.0

6.156 6.975
Media I ®- I
Mediana I ' I
36.5 37.0 375 38.0
Resumen para T2 diametro
Prueba de normalidad de A nderson-Darling
A-cuadrado 0.66
Valor P 0.084
_C\ Media 156.24
| Desv.Est. 28.93
Varianza 837.03
- Asimetria 0.087633
Kurtosis -0.524466
N 379
Minimo 86.61
ler cuartil 135.25
Mediana 154.92
3er cuartil 177.10
90 120 150 180 210 Mé&ximo 232.60
Intervalo de confianza de 95% para la media
e 153.32 159.16
Intervalo de confianza de 95% para la mediana
149.85 159.89
Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar
Intervalos de confianza de 95%
27.01 31.15
Media I ®- I
Mediana I ° I
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<
1T =
—— N\
35 40 45 50 55 60 65
Intervalos de confianza de 95%
Media } o |
Mediana I 'S I
T T T T
47.5 48.0 48.5 49.0

Resumen para T3 diametro

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

A-cuadrado 0.85
Valor P 0.029
Media 48.523
Desv .Est. 6.621
Varianza 43.841
Asimetria 0.149877
Kurtosis -0.371911
N 1015
Minimo 31.255
ler cuartil 43.783
Mediana 48.234
3er cuartil 53.158
Maximo 66.381

Intervalo de confianza de 95% para la media

48.115

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

47.658

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

6.345

48.931

48.837

6.923

—
80 100 120 140 160 180 200
—1 ThFH———"—* =

Intervalos de confianza de 95%

Media I o

Mediana I Py I

T T T T
105 110 115 120

125

Resumen para T4 diametro

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

A -cuadrado 1.03
Valor P 0.009
Media 118.14
Desv .Est. 30.10
Varianza 906.13
Asimetria 1.01156
Kurtosis 1.48801
N 47
Minimo 69.81
ler cuartil 96.55
Mediana 120.89
3er cuartil 129.70
Maximo 204.69

Intervalo de confianza de 95% para la media

109.30

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

103.04

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

25.01

126.98

123.22

37.81

169




CAPITULO IX: ANEXO

Resumen para T5 diametro

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

35 40 45 50 55} 60 65

A-cuadrado 0.48
Valor P 0.229
Media 50.956
Desv .Est. 6.129
Varianza 37.564
Asimetria 0.0503632
Kurtosis 0.0174410
N 1068
Minimo 31.392
ler cuartil 46.930
Mediana 50.797
3er cuartil 54.991
Maximo 67.631

wer—— [ =

Intervalos de confianza de 95%

Intervalo de confianza de 95% para la media

50.588

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

50.376

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

5.880

51.324

51.347

6.401

Media I o

Mediana I &

T T T
50.50 50.75 51.00

T
51.25

Resumen para T6 dianetro

N

Prueba de normalidad de A nderson-Darling

R

100 120 140 160 180

200

A-cuadrado 0.89
Valor P 0.022
Media 136.15
Desv .Est. 34.02
Varianza 1157.24
Asimetria 0.591205
Kurtosis -0.433531
N 49
Minimo 79.42
ler cuartil 113.54
Mediana 126.39
3er cuartil 165.71
Maximo 213.60

—T

Intervalos de confianza de 95%

Media I o

Intervalo de confianza de 95% para la media

126.38

Intervalo de confianza de 95% para la mediana

120.46

Intervalo de confianza de 95% para la desviacion estandar

28.37

145.92

141.54

42.50

Mediana I o

120 126 132 138
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