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Resumen

En este trabajo, se muestra el estudio de la sintesis de materiales TiO2/PANi por métodos
electroquimicos sobre sustratos de cobre y 6xido de estafio dopado con fltor (FTO). Con base en

trabajos previos se utilizaron diferentes relaciones molares de TiO2/PANi: 2/1, 4/1 'y 6/1.

Los electrodepdsitos se realizaron por dos técnicas: voltametria ciclica aplicando una ventana de
potencial de -0.2 a 0.9V vs electrodo de referencia Ag/AgCI, y cronoamperometria aplicando un

potencial de 0.85V vs electrodo de referencia de Ag/AgCI.

Los materiales sintetizados de TiO2/PANi fueron evaluados en la remocion de un colorante
modelo: rojo congo. Esta evaluacion se realizd por medio de los tratamientos de adsorcion,

fotocatalisis y electrocatalisis.

Los resultados muestran que la presencia del TiOz en los materiales incrementa la remocion del
colorante por medio del tratamiento por fotocatalisis. Sin embargo, por electrocatalisis el material

con menor cantidad de TiO> presenta el mayor porcentaje de remocion del colorante rojo congo.

Los materiales TiO2/PANi fueron caracterizados por espectroscopia infrarrojo, Raman, difraccion
de rayos X y la morfologia de los materiales se estudié mediante microscopia 6ptica y microscopia
electronica de barrido.

Los resultados de simulacion de la distribucion de corriente primaria por medio del software
FlexPDE muestran; el comportamiento de la distribucion del potencial eléctrico, la densidad de
corriente eléctrica en la celda electroquimica y la intensidad de corriente en el sistema. Asi mismo
se presenta el comportamiento de estos al variar el tamafio del contraelectrodo, la forma geométrica

del contraelectrodo y la distancia entre el electrodo de trabajo y contraelectrodo.



Abstract

In this work, the study of the synthesis of TiO2 / PANi materials by electrochemical methods on
copper substrates and tin oxide with fluorine (FTO) is shown. Based on previous work, different
ratios of TiO2 / PANi were used: 2/1, 4/1 and 6/1.

The electrodeposits were performed by two techniques: cyclic voltammetry applying a potential
window of -0.2 to 0.9V vs Ag / AgClI reference electrode, and chronoamperometry applying a
potential of 0.85V vs Ag / AgCl reference electrode.

Synthesized TiO2 / PANi materials were evaluated in the removal of a model dye: Congo red. This
evaluation was carried out by means of the adsorption, photocatalysis and electrocatalysis

treatments.

The results show that the presence of TiO2 in the materials increases the removal of the dye by
means of the photocatalysis treatment. However, by electrocatalysis the material with the lowest

amount of TiO> has the highest percentage of Congo red dye removal.

The TiO2 / PANi materials were characterized by infrared spectroscopy, Raman, X-ray diffraction
and the morphology of the materials was studied by means of optical microscopy and scanning

electron microscopy.

The simulation results of the primary current distribution through the FlexPDE software show the
behavior of the distribution of the electric potential and the density of electrical current in the
electrochemical cell. Likewise, the variation of these behaviors is presented when changing the
size of the counter electrode, the geometrical shape of the counter electrode and the distance

between the working electrode and counter electrode.



Introduccion

La contaminacion del agua representa uno de los principales problemas del mundo actual, debido
al crecimiento de las industrias y a que la mayoria de estas demandan una gran cantidad de agua
en sus procesos. La industria del textil es una de las principales industrias en México y que a su

vez genera grandes cantidades de aguas residuales.

Estas contienen compuestos que alteran la calidad del agua, entre estos se encuentran los colorantes
sintéticos, los cuales debido a la coloracion que imparten llegan a inhibir los procesos
fotosintéticos del agua y dependiendo de la concentracion pueden ser toxicos para los organismos
acuaticos y los seres humanos. Ademas, representan un problema para los ecosistemas ya que
permanecen en estos medios por largos periodos de tiempo. Los métodos convencionales actuales
para el tratamiento de agua resultan complejos cuando se trata de eliminar efluentes que contienen
colorantes, ya que la mayoria son de caracter persistente. Algunos métodos solo eliminan el color,
pero pueden modificar la estructura de la molécula de los colorantes obteniendo productos
secundarios que resulten menos o mas tdxicos que el mismo colorante inicial. Segun la
SEMARNAT en la mayoria de los métodos convencionales para el tratamiento de aguas es
necesario un segundo tratamiento para la remocion u oxidacion total de los compuestos que

generan color @,

En los Gltimos afios se ha reportado la sintesis de materiales compuestos de diferentes polimeros
y didxido de titanio (TiOz), ademés del empleo de estos materiales en la remocion de colorantes
contaminantes ®. Generalmente la sintesis de estos materiales es por medio quimico lo cual genera

una alta contaminacion por la cantidad de solventes que se utilizan.

Debido a esto, en este proyecto de investigacion se pretende hacer uso de la electroguimica, la cual
es considerada como tecnologia “limpia”, para la sintesis y aplicacion de peliculas TiOx/Polianilina
como materiales para la remocion del colorante rojo congo. Asi mismo, se buscd la
implementacion del programa Flex PDE para desarrollar modelos de distribucion de corriente en

el reactor y comparar los datos de cinética en el proceso de eliminacion del colorante rojo congo.



1. Antecedentes

1.1. Colorantes

Se definen como colorantes a aquellas sustancias que son capaces de tefiir o dar color a otra
sustancia @. Los colorantes utilizados hasta mediados del siglo XI1X eran de origen natural por lo

que presentaban poca estabilidad y nula resistencia al lavado.

Debido a que estas propiedades no eran convenientes en los procesos de tincion se buscd
mejorarlas, haciendo uso de compuestos organicos sintéticos que proporcionaban mayor
intensidad de color y estabilidad térmica. Esto provocd que 50 afios después del origen de los

colorantes en la industria el 90% de estos sea de origen sintético.

Las moléculas de los colorantes estan constituidas por tres grupos funcionales: el grupo cromoforo
es el que permite la absorcion de la luz lo que confiere el color, el grupo auxocromoforo que
permite la fijacion a la superficie de la fibra e intensifica el color y el grupo solubilizador que
proporciona afinidad a solventes diversos y se caracteriza por la presencia de iones como —SOz"
Na*, - NH3*CI, -SO2’NHz, -O*Na* ©.

1.1.1 Clasificacién de los colorantes

En general los colorantes pueden clasificarse segin su comportamiento durante el proceso de

teflido, la composicion quimica del grupo cromoforo o su aplicacion. En el primer caso se tiene:

e Basicos o catidnicos: se utilizan para obtener colores brillantes, son solubles en agua sin
embargo presentan una mayor solubilidad en &cido acético.

e Acidos o anidnicos: son altamente solubles en agua y su grupo croméforo es aniénico

Debido a que las moléculas de los colorantes son estructuras complejas y variadas, la clasificacion
segun la composicion quimica del grupo croméforo es bastante conveniente, como se muestra en

la figura 1.1 @,
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Figura 1. 1 Estructura quimica de los colorantes.®

La mayoria de los colorantes que se utilizan en la actualidad son de origen sintético, con alta

solubilidad en agua Yy resistentes a la accion de agentes quimicos lo que los hace poco

biodegradables. Debido a la amplia gama de tonalidades que pueden proporcionar, los colorantes

son altamente utilizados en las industrias (principalmente del textil). Debido a esto, es necesario

conocer su comportamiento para determinar sus condiciones durante el proceso de tefiido y la

contaminacion que pudieran provocar en el medio ambiente. En la tabla 1.1 se muestra la

clasificacion de los colorantes segun su aplicacion &),

Clase

Dispersos

Directos

Tabla 1. 1 Clasificacidn de los colorantes segun su aplicacion.

Solubilidad

No ionicos
Insolubles
en agua
Solubles en
agua,

aniénico

Producto quimico
principal
cazoicos,

antraquinona, nitro y
benzodifuranona
poliazo,
ftalocoaninas y

oxazinas

Aplicaciones

Poliéster, nylon,
celulosa, acetato de
celulosa
Algodon, rayon, cuero,

nylon

Probables
contaminantes
Sales, surfactantes,

fosfatos,

Aminas
aromaticas, sales,

surfactantes



Reactivos  Solublesen  azo, antraquinona, Generalmente se Aminas

agua triarilmetano, utilizan para el algodén  arométicas, sales,
y en menor medida surfactantes
nylon y lana

1.1.2 Colorante Rojo congo

Los colorantes tipo azo representan alrededor del 70% de los colorantes utilizados en las diversas
industrias tanto del textil como cosméticos, alimentos etc. Estos se caracterizan por la presencia
del grupo funcional azo que consiste en el doble enlace -N=N- en su molécula unido generalmente
a dos anillos aromaéticos. Debido a su alto grado de persistencia pueden resistir la descomposicion

y acumularse en altos niveles en el medio ambiente *:6),

Uno de los principales colorantes dentro de este grupo, es el rojo congo de aspecto fisico como un
solido café a rojizo, cuya molécula colorante es soluble en agua conformando una solucion roja
coloidal. Su solubilidad aumenta en solventes organicos como el etanol. Es un colorante sintético

también conocido como rojo directo con un peso molecular de 696.68 g/mol.

En la figura 1.2 se muestra la estructura quimica del colorante. Debido a que la carga del ion
cromoforo es negativa se clasifica como un colorante &cido o anidnico. Otras de sus aplicaciones
aparte de la industria del textil es como indicador, ya que cambia de color rojo a azul al pasar de
un medio acido a basico, ademas, se utiliza en medicina como tinte bioldgico y como dosimetro

de rayos gamma debido a que su decoloracion varia con la intensidad de la radiacion .

Figura 1. 2 Estructura quimica del colorante rojo congo.”

El grado de fijacion en el tefiido de este tipo de colorantes varia desde un 80-90% lo cual indica

que el restante es descargado en las aguas residuales, produciendo no solo un impacto visual sino



también toxico e interfiriendo en los procesos fotosintéticos que realizan algunos organismos. Un
ejemplo es la reduccién de la germinacion de las semillas y el crecimiento temprano de algunos
vegetales debido a que algunos tipos de plantas absorben los compuestos quimicos presentes en
los colorantes ©),

Respecto a dafios en la salud algunos colorantes del tipo azo han sido catalogados como
cancerigenos, ya que al reducirse el enlace azo se producen aminas aromaticas y algunas de estas

utilizadas en la industria para la fabricacion de colorantes son carcindgenos reconocidos ©.

Por otra parte, se ha comprobado que durante el proceso de tefiido se liberan diferentes metales
contenidos como parte integral de la molécula de los colorantes causando efectos negativos en la
fertilidad del suelo. La tabla 1.2 muestra diferentes tipos de colorantes y los posibles metales

presentes en estos.

Tabla 1. 2 Metales presentes en los colorantes

Tipo de colorante Metal
Directo Cobre
Reactivo Cobre y niquel
Acidos Cobre, cromo y cobalto
Mordante Cromo

Aungue la contaminacion provocada por los metales presentes en los colorantes es significativa,
estos no pueden inhibirse ya que dentro del proceso de tefiido su presencia es esencial. Debido a
esto se ha despertado interés en el uso de nuevas tecnologias para el tratamiento de efluentes

contaminados generados por la industria.

1.2 Tratamiento de efluentes contaminados

En México el uso del agua en la industria representa el 5% de la extraccion del agua en el pais, por
lo que la descarga de aguas residuales en los rios sin analisis ni tratamiento previo representan un
gran problema.®® La norma oficial mexicana NOM-065-ECOL-1994, establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a cuerpos receptores
provenientes de las industrias de pigmentos y colores, en la cual se estipula lo siguiente: pH 6-9,
demanda quimica de oxigeno 300 mg/L, grasas y aceites 40 mg/L, sélidos sedimentables 1.0 mg/L

y sélidos suspendidos totales 200 mg/L. Los limites permisibles referentes a color, conductividad



eléctrica y otros, no se encuentran regulados por lo que quedan a disposicion de que la autoridad

competente fije condiciones particulares de descarga V).

Aunque se registra que el 19% de las industrias cuentan con cobertura en tratamiento de agua, muy
pocas de las industrias en las que se llevan a cabo estos tratamientos cuentan con procesos

secundarios de descontaminacién, por lo cual no se garantiza que el agua residual esté limpia.
1.2.1 Métodos de tratamiento convencionales

Existen diversos métodos para el tratamiento de efluentes que contienen colorantes, entre estos se
encuentran: los métodos fisicos, quimicos y bioldgicos, y en algunos casos la combinacion de estos
(Tabla 1.3). Sin embargo, la mayoria presenta una serie de limitaciones que reducen el campo de
aplicacion.

Tabla 1. 3 Principales métodos para el tratamiento de efluentes contaminado con
colorantes.

Tipo de método Método
Adsorcion
Fisico Filtracion por membrana
Intercambio i6nico
Electroquimico
Quimico Oxidacion
Fotoquimico
Coagulacion
Bio Absorcion
Bioldgico Bio Degradacion

Enzimatico

En el caso de los métodos fisicos la principal limitacion es el uso de solventes organicos y

materiales como el carbdn activado que generan altos costos.

Por otro lado, cuando se utilizan materiales menos costosos requieren de largos periodos de tiempo
de contacto y generan residuos, ademas la mayoria de estos métodos requiere tratamientos

posteriores. Los métodos bioldgicos son aplicados a pequefios volimenes de agua y requieren



largas fases de aclimatacion. Algunos métodos quimicos como la oxidacion, método fotoquimico

y coagulacion tienden a generar subproductos como lodos, halogenuros, metales y acidos.

Por otra parte, la oxidacion electroquimica se encuentra dentro de los procesos de oxidacion
avanzada que se basan en imponer un potencial o corriente controlado para provocar la hidrolisis
del colorante o bien generar electroquimicamente agentes secundarios para la degradacion de
éstos, es un proceso relativamente nuevo y cuenta con una eficiente remocién de colorantes sin la

generacion de subproductos toxicos 2,

1.2.2 Procesos de oxidacion avanzada.

Debido a la creciente contaminacién por efluentes que contienen productos organicos toxicos y las
limitaciones que tienen los métodos convencionales para el tratamiento de estos, los procesos de
oxidacion avanzada (POAs) se han perfilado como un método adecuado y con futuras
posibilidades de desarrollo, que puede competir con una alta eficiencia de remocion de

contaminantes.
Algunas ventajas que presentan los POA son las siguientes:

- Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacién de los contaminantes
organicos y oxidacion de compuestos inorganicos, hasta dioxido de carbono y sales
inorganicas (cloruros, nitratos).

- Reactividad con la mayoria de compuestos organicos, de especial interés dado que el
tratamiento biolégico secundario y los tratamientos quimicos convencionales no consiguen
una adecuada degradacidn de ciertos contaminantes.

- Descomposicion de los reactivos oxidantes en productos inocuos, por lo que entra en la
categoria de tecnologia limpia.

- Sistemas de tratamiento modulares, compactos y totalmente automatizables, permitiendo

la posibilidad de operar tanto en sistemas continuos y estacionarios %),

Los POAs se basan en procesos fisicoquimicos que producen cambios en la estructura quimica de
los contaminantes al generar radicales hidroxilos (-OH). Estos son altamente reactivos y tienen un
elevado potencial de oxidacion, actian como iniciadores de proceso de oxidacion hasta llegar a la
mineralizacion de sustancias toxicas y organicas. Lo anterior se representa con la siguiente

reaccion:



colorantes

POAs - OH ——— €0, + H,0 + iones inorganicos ... (1)

La produccidn de radicales hidroxilos puede llevarse a cabo por métodos fotoquimicos incluida la
luz solar o no fotoquimicos (otras fuentes de energia). Dependiendo del efluente a tratar puede
utilizarse el método mas adecuado. De esta manera se hace una clasificacion de estos procesos
como se muestra en la tabla 1.4 4,

Tabla 1. 4 Clasificacion de los procesos de oxidacion avanzada fotoquimicos y no
fotoquimicos (4

Procesos fotoquimicos Procesos no fotoquimicos
Oxidacion en agua sub/ supercritica Ozonizacion
Fotdlisis del agua en el ultravioleta Ozono/peroxido de hidrogeno

de vacio (UVV)

Ultravioleta/peroxido de hidrogeno Procesos Fenton
Ultravioleta/ozono Oxidacion electroguimica
Procesos fotoquimicos Plasma no térmico
Fotocatalisis heterogénea Descarga electrohidraulica-
Ultrasonido

Como se muestra en la Tabla 1.4, dentro de la clasificacion de las tecnologias de oxidacion
avanzada se encuentra la oxidacion electroquimica la cual presenta mdltiples ventajas en

comparacion con las tecnologias no electroquimicas. Algunas de estas se describen a continuacion:

e No se utilizan reactivos quimicos, dado que el electron es el unico “reactivo”
intercambiado. Como consecuencia, se evita el transporte y la manipulacion de compuestos
altamente oxidantes y aumentan las condiciones de seguridad laborales. Ademas, el
reactivo no aporta a los residuos, como sucede en otras tecnologias de remediacion.

e Los procesos electroquimicos se suelen desarrollar a presion atmosférica y a temperaturas

proximas a la temperatura ambiente. Por tanto, el ahorro en los materiales de construccion
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de los equipos de procesamiento es evidente, siendo la inversion inferior a la requerida en
sistemas tales como la incineracion o la oxidacion supercritica.

e El equipo que se requiere para el tratamiento es sencillo, en comparacion con el que se
utiliza en otras técnicas de remediacion como, por ejemplo, la 0zonizacién. EI componente
central de este equipo es un reactor electroquimico, en el que el agua a tratar entra en
contacto con dos electrodos, entre los que se establece una diferencia de potencial por
medio de una fuente de alimentacion. Esta diferencia de potencial provoca la movilidad de
electrones y las correspondientes reacciones de oxidacion en uno de los electrodos y de
reduccion en el otro. La sencillez del equipo y la facilidad de medida de las variables
involucradas en los procesos permiten una directa automatizacion.

e El control del potencial puede permitir un tratamiento selectivo de determinadas especies
en funcion de su facilidad de oxidacién o reduccidn. Ventaja importante respecto a otras

tecnologias ambientales, en las que la selectividad es practicamente nula.

1.2.2.1 Oxidacidn electroquimica

En los Gltimos afios se han aplicado las tecnologias de oxidacion electroquimica para el tratamiento
de aguas contaminadas, debido a que en condiciones de temperatura y presién ambiente puede
inducir reacciones que, de otra forma, requeririan una gran cantidad de energia. Utilizan la
corriente eléctrica como agente oxidante (4nodo) o reductor (catodo) ). Una celda electroquimica
se compone de tres electrodos: electrodo de trabajo, contraelectrodo para completar el circuito y
electrodo de referencia, sumergidos en un medio capaz de conducir la electricidad (electrolito). La

figura 1.3 muestra un esquema de una celda electroquimica.
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Figura 1. 3 Celda electroquimica.

Los componentes de la celda electroquimica permiten monitorear y controlar las reacciones que

ocurren dentro de esta, es por eso que es necesario conocer los requisitos de los materiales para

que cumplan su funcién.

Electrodo de trabajo: En este electrodo se Ilevan a cabo las reacciones de interés y la
caracterizacion de las mismas, sobre este se impone el potencial o corriente. Generalmente
el material con el que es construido es de platino, aunque también puede ser de carbén

vitrificado, oro o cobre. Requiere alta conductividad eléctrica.

Contraelectrodo: sirve para cerrar el circuito eléctrico, también se le conoce como electrodo
auxiliar. En éste ocurre el proceso contrario al del electrodo de trabajo. Normalmente se
utiliza platino para este tipo de electrodos, u otro material inerte con una conductividad

electronica elevada.

Electrodo de referencia: sirve para fijar el potencial que se utiliza en el electrodo de trabajo,
por lo tanto, su composicion y potencial deben ser constantes y conocidos. Entre los méas

utilizados se encuentra el electrodo de Ag/AgCl (9,
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1.2.2.2 Celdas electroquimicas

Las celdas electroquimicas se clasifican como galvéanicas o electroliticas. En una celda galvanica
la reaccion electroquimica ocurre de manera espontanea y la energia quimica que produce la
reaccion se transforma en energia eléctrica. Como ejemplo se tienen las baterias y las pilas. Por lo
contrario, en la celda electrolitica se requiere suministrar energia eléctrica, de una fuente de poder
externa al sistema, para que ocurran las reacciones quimicas de interés. Al imponer una diferencia
de potencial entre el anodo y céatodo, se provoca el movimiento de electrones a través del sistema,
produciendo de esta manera una transferencia de electrones entre las superficies de los electrodos
(dnodo y céatodo). En la figura 1.4 se muestran los esquemas de las diferentes celdas

electroquimicas.

Celda Galvanica Celda electrolitica

r—" 1 [o259

€ Fuente de pader

zvzn?icwicy  (3) (5 cuwecw? Hsopt  (5)
Anodo Catodo Catodo Anodo
Zn - Zn?* + 2 Cu?*+2e 5Cu  Cu®* +2¢—Cu Ho0 — %02 +2H" + 2

Figura 1. 4 Clasificacion de celdas electroquimicas.®®

Con una celda electrolitica se puede recaudar informacién acerca de los procesos redox que
ocurren en el sistema y sobre la cinética del mismo, dependiendo del tipo de perturbacion que se
imponga seréa la respuesta del sistema y la informacion obtenida. En la figura 1.5 se presenta una

clasificacion de las técnicas electroquimicas basada en lo anterior.
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Potenciostaticas,
pulsos de potencial.

Imposicién de potencial
E=f(t)

Potenciodinamicas,
barrido de potencial.

Galvanostaticas,
pulsos de corriente.

imposicién de corriente
i=f(t)

Galvanosdinamicas,
barrido de corriente.

Figura 1. 5 Clasificacion de las técnicas electroquimicas.

En el caso de las técnicas electroquimicas en donde se impone un potencial en un determinado
tiempo, la respuesta obtenida sera la corriente en funcién del tiempo. Por el contrario, cuando se
impone una corriente, se obtiene como respuesta un potencial en funcién del tiempo. Dentro de las
técnicas de imposicion del potencial que mas se emplean se encuentran las siguientes:

e Cronoamperometria

e Voltametria ciclica
Las figuras 1.6 y 1.7 muestran los diagramas de perturbacion (izquierda) y las respuestas tipicas

obtenidas para este tipo de técnicas electroquimicas.

L

Tiempo ]
Tiempo

Figura 1. 6 Cronoamperometria.
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Figura 1. 7 Voltametria ciclica.
Por medio de la técnica de cronoamperometria se impone una diferencia de potencial constante
entre el electrodo de trabajo y electrodo de referencia utilizando un potenciostato. Se obtiene como
respuesta una intensidad de corriente en funcién del tiempo. Si la solucidn se encuentra sin
agitacion, el transporte de masa se rige por difusion, ya que la solucidn se encuentra sin agitacion,
la curva obtenida i-t como respuesta muestra la disminucion en la concentracion del analito en las

cercanias del electrodo.

En la técnica de voltametria ciclica se aplica un barrido de potencial dentro de una ventana, a una
velocidad constante, lo que involucra una variacion lineal del potencial con el tiempo. Con esta
técnica se obtiene informacién cualitativa sobre la trasferencia de electrones que ocurre en el
proceso, debido a que los voltamogramas graficos que presenta proporcionan informacion concreta
de las propiedades electroquimicas de los sistemas redox *©).

1.3 Polimeros conductores
Anteriormente se creia que debido a la estructura que presentan los polimeros no podian ser

utilizados como materiales conductores eléctricos y que esta propiedad solo se encontraba en
conductores metalicos y semiconductores. Sin embargo, el desarrollo cientifico dio lugar a
polimeros que son capaces de conducir corriente eléctrica, mejor conocidos como polimeros
conductores. Cuando se habla de estos en la literatura en realidad se trata de polimeros oxidados
que pueden alcanzar conductividades de 10* S/cm. Para que esto suceda es necesario que a lo largo
de toda la cadena polimérica cuenten con la existencia de un sistema de enlaces 7 conjugados. La
conductividad se debe a la presencia de enlaces sencillos y dobles alternados en su estructura, lo
que permite a los electrones moverse libremente a lo largo de la cadena. Actualmente existen mas
de cien polimeros conjugados entre los cuales destacan el PEDOT, polipirrol, politiofeno,
polifenileno, poli (fenileno-vinileno) y la Polianilina ®. En la figura 1.8 se muestran las

estructuras de estos polimeros.
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Figura 1.8 Estructura de los polimeros conductores.®®)

1.3.1. Polianilina
La Polianilina (Figura 1.9) también Ilamada negro de anilina se conoce desde 1862 y es el

producto polimérico que resulta de la oxidacion de la anilina en condiciones de medio acido. A
través de los afios diversos autores como Green y Woodhead, H.N. Mecoy y W.C. Mooren,
caracterizaron a la polianilina en términos de las reacciones 6xido-reduccion y aportaron
evidencias sobre la capacidad de conduccidn eléctrica de los compuestos solidos organicos. En
1968 Surville report6 que la conductividad de la polianilina en medio acuoso depende de la acidez
del medio y de su estado de oxido-reduccion. Sin embargo, no fue hasta 1977 que los

investigadores se interesaron en la polianilina como material conductor 9,

lsasVepeV

Figura 1. 9 Estructura de la polianilina.®?

Las multiples aplicaciones que presenta se deben a que los dobles enlaces en su anillo aromatico
proveen una nube de electrones junto con el nitrégeno presente en su estructura, lo que hace de la

polianilina un polimero con alta conduccion electronica. Ademas, despertando interés en el campo
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de la electronica debido a que sus propiedades eléctricas pueden ser controladas al cambiar el
estado de oxidacién o el grado de protonacion de su cadena principal, asi como mejores

propiedades electroquimicas, opticas y una excelente estabilidad térmica y ambiental.

Por medio de la caracterizacion electroquimica de la polianilina se han determinado cuatro estados
de oxidacion, como se presentan en la figura 1.10, donde se indica la coloracion de cada estado y

el comportamiento eléctrico que presentan.

El estado de oxidacion intermedio, emeraldina, representa la forma de la polianilina con mayor

conductividad, debido a esto la obtencion de este estado representa mayor interés %29,

Y Nombre / Estructura Color | Comportamiento
1 Leucoemeraldina Café Aislante
palido
H
—€< :}—N—< :}—N—< :}—N—< :}—N
H H H%T‘
0.5 Emeraldina (base) Azul Aislante
H
-H —N—( >—H—<: >—N=€ =N—)—
0.5 Emeraldina protonada (sal) Verde Conductor
X X
H + +
OO OO
H H H_)_"I
0 Pernigranilina Negro Aislante
—6( >—N={ :=N4< >~N=€ =N—)-

Figura 1. 10 Estados de oxidacion de la PANi.(% 21

1.3.1.1 Sintesis de la polianilina
La sintesis de la Polianilina puede llevarse a cabo por métodos quimicos o electroquimicos y es
considerada sencilla y de bajo coste. La diferencia entre ambos métodos es que la sintesis quimica

da como producto un polimero soluble en medio acuoso, contiene subproductos los cuales deben
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ser eliminados por filtrado y lavados sucesivos. Por otro lado, para la polianilina obtenida por
métodos electroquimicos se observa un material mas homogéneo 2. La sintesis electroquimica
de la polianilina se lleva a cabo en una celda electroquimica que contiene una disolucién formada

por:

e Un disolvente: acido sulfurico, nitrico, clorhidrico, etc.
e Una sal soluble: asegura la conductividad.

e Mondmero: anilina

La electropolimerizacion puede llevarse a cabo de diferentes maneras: manteniendo un potencial
constante (potenciostatico), corriente constante (galvanostatico) o variando el potencial
(potenciodinamico) durante la sintesis ¢,

La sintesis electroquimica se basa en la aplicacion de un potencial de oxidacion en la interfaz del
electrodo-electrolito en una solucién de &cido (HCI, o H2SO.) que contenga el mondémero, esto
formara el radical cation iniciador de la polimerizacion que, al asociarse con otros radicales
cationes, radicales neutros 0 monomeros forma dimeros, trimeros u oligdmeros. La oxidacion del
monomero y el crecimiento de la cadena del polimero ocurren en la interface del electrodo
polarizado anddicamente. El rendimiento de polimerizacion es de casi 100% y tiene una fuerte

adherencia al electrodo por lo que puede ser electrosintetizada sobre diversos soportes 4.

1.3.1.2 Mecanismo de polimerizacién
El mecanismo de polimerizacion de la anilina ha sido propuesto por Genies y Cols®® de la

siguiente manera:

e EI cation de la anilina es la especie responsable del crecimiento polimérico mediante

reacciones de acoplamiento por radicales.

NH' NH NH™
- - 2e
- [
-H
A B

e Unidn cabeza-cola de dos unidades de anilina por acoplamiento por radicales, dando
como resultado el dimero aminodifenilamina
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De los mecanismos anteriores, las vias de polimerizacion “a” y “b” son mas répidas respecto a “c”
ya que proceden de monodmeros reactivos, no obstante “a” es mas rapida que “b” debido a que el
catién radical anilino esta implicado y este es termodindmicamente mas favorable como producto

de oxidacion.

1.4 Dioxido de titanio
Los oxidos metalicos son la combinacion de un metal con el oxigeno, y dependiendo de la

estructura electronica que presenten pueden ser clasificados como aislantes o semiconductores.
Cuando un 6xido metéalico presenta una brecha de energia prohibida (band gap) alta indica que es

un material aislante como lo son MgO, SiO2, Al.Oz De manera contraria cuando el band gap es
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pequefio significa que el material presenta propiedades semiconductoras, dentro de estos

materiales se encuentra el dioxido de titanio (TiOy).

El dioxido de titanio o “titania” (figura 1.11) es una ceramica y se encuentra dentro de los 10
compuestos mas abundantes en la corteza terrestre. Debido a que cuenta con baja toxicidad y alta
estabilidad fisica, quimica y térmica ha provocado gran interés por sus amplias aplicaciones en
productos quimicos, sensores, biosensores, industria del papel, componentes Opticos, aeronéutica,
decoracion y arte. El TiO. ha sido investigado también como uno de los mas prometedores
fotocatalizadores semiconductores de la actualidad ?®. Las aplicaciones del TiO, se determinan
dependiendo de las propiedades fisicoquimicas que presente tales como estructura cristalina,

tamafio de particula, area superficial especifica, porosidad y estabilidad térmica @7,

7N\,

Figura 1. 11 Estructura quimica del dioxido de titanio.

Las estructuras cristalinas del dioxido de titanio se encuentran en tres diferentes formas; a) anatasa,
b) rutilo y ¢) broquita (como se muestra en la figura 1.12). Las fases mas frecuentes de encontrar
son la anatasa y rutilo, ambas son tetragonales en donde la estructura basica del bloque consiste en
un &omo de titanio rodeado de seis a4tomos de oxigeno en una configuracién octaédrica

ligeramente distorsionada ®.
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Atomo de oxigeno

e Atomo de titanio

Figura 1. 12 Formas alotropicas del didxido de titanio.

1.4.1 Aplicaciones

El dioxido de titanio como fase anatasa presenta buenas propiedades electronicas y Opticas ademas
de baja toxicidad, estabilidad quimica y bajo costo, debido a esto, es ampliamente utilizado en
diversos sectores de la industria ceramica. Se utiliza también como pigmento blanco aprovechando
sus propiedades de dispersidn, recubrimiento anticorrosivo, en productos cosméticos como
absorbente de rayos UV y ademas como uno de los principales catalizadores en los procesos

fotocataliticos 49,

1.4.1.1 Material fotocatalitico

La fotocatalisis es el proceso en el cual ciertos materiales llamados catalizadores al ser irradiados
con luz ultravioleta promueven la aceleracion de reacciones quimicas, que de otra manera sin la
presencia del catalizador y la luz UV serian muy lentas o imposibles de Ilevar a cabo. El diéxido
de titanio, en forma anatasa, es uno de los principales materiales inorganicos utilizados en estos
procesos, por su alta actividad catalitica. Esto se debe a que en la superficie del TiO2 se encuentran
atomos de titanio penta-coordinados y atomos de oxigeno con coordinacion dos. Estos tienen
mayor reactividad quimica que los atomos internos, y al ser puestos en contacto con agua forman
moléculas hidroxilos (-OH), las cuales quedan adsorbidas en la superficie del material en la forma
Ti VOH €0,
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El didxido de titanio presenta una brecha de energia prohibida entre la banda de valencia y banda
de conduccion de 3.2 eV, lo que significa que si el material es irradiado con UV de longitud de
onda igual o inferior a 380 nm puede excitar un electron de la banda de valencia a la banda de
conduccion y de esta forma generar pares electron-hueco. Los huecos generados oxidan las
especies Ti'VOH adsorbidas en la superficie del material, generando radicales —OH- los cuales
atacan a cualquier molécula organica 9 y la conducen a una completa descomposicion en CO2 y

H>0. En la figura 1.13 se muestra éste mecanismo.

H,0 Adsorbida

O; Adsorbido WSQ{‘\ 1

Irradiacion UV
2.<390 nm

Contaminante Adsorbido

Activacion So R
ecombinacio Degradacidn

Contaminante Adsorbido

—————————— g

>

\ Contaminante Adsorbido (P)
H,0, OH Adsorbidos

Figura 1. 13 Mecanismo fotocatalitico generado en la superficie del TiO2.(°,

Los agentes radicales hidroxilos juegan un papel fundamental en el mecanismo de degradacion de
compuestos organicos, dado que, después del fluor es el agente oxidante mas energético como se
muestra en la tabla 5, lo que le permite reaccionar 10°-10'? veces mas rapido que otros agentes

oxidantes como el O3 4
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Tabla 1. 5 Agentes oxidantes y potenciales de oxidacion. 14

Agente oxidante E° (V, 25°C)
Flaor 3.03
Radical hidroxilo 2.80
Oxigeno atomico 2.42
Ozono 2.07
Peroxido de hidrogeno 1.78
Radical perhidroxilo 1.70
Permanganato 1.68
Dioxido de cloro 1.57
Acido hipocloroso 1.49
Cloro 1.36
Bromo 1.09
Yodo 0.54

Los pares electron-hueco generados tiene un lapso de vida corto y son inestables. Debido a esto
aquellos que no participan en las reacciones redox, se vuelven a recombinar en el seno de la

particula liberando energia que se disipa en forma de calor.

1.5 Materiales compuestos

Un material es aquello que pertenece o es relativo a la materia. Los materiales sélidos se clasifican
principalmente en: ceramicos, metales y plasticos. Las propiedades mas importantes que estos
presentan se agrupan en seis categorias: mecanicas, eléctricas, térmicas, magnéticas, opticas y
quimicas. Para cada una de estas propiedades existe un estimulo que provoca diferente tipo de
respuestas, por ejemplo, en las propiedades eléctricas como lo es la conductividad eléctrica es

necesario un campo eléctrico como estimulo.

Con el paso de los afios el hombre descubrio técnicas para producir materiales con mejores
propiedades que los materiales naturales, ademas se descubrié que la adicion de algunos materiales

0 sustancias incrementaban las propiedades de interés.
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La mayoria de las tecnologias modernas requieren materiales con una combinacion inusual de
propiedades que es imposible conseguir con los materiales convencionales por si solos. En
términos generales, se considera que un material compuesto es un material multifase que conserva
una proporcion significativa de las mejores propiedades de las fases constituyentes de manera que

presente la mejor combinacion posible de estas 7).

1.5.1 Materiales polimero/TiO2
Diversos articulos han reportado la elaboracion de materiales compuestos de polimeros y el

semiconductor inorganico TiO> utilizando métodos quimicos y electroquimicos.

Karol Villamil y cols. ® presentaron un trabajo en el 2007 en el cual se electropolimerizaron
peliculas de polipirrol con nanoparticulas de TiOz, con la finalidad de utilizar éstos materiales en
procesos de oxidacién avanzada. Se utilizé una suspension 0.03M de TiO; degussa P-25 en 10 ml
de HCI, pirrol 0.1M, el &cido clorhidrico fue utilizado como electrolito soporte. La
electropolimerizacion se llevé a cabo en una celda electroquimica utilizando voltametria ciclica
de -0.3 a 0.9V y 45 ciclos. Por medio de microscopia electronica de barrido (SEM) y
espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDX) se deduce que el TiO2 se soporto
satisfactoriamente en el polimero. La evaluacion del material se llevo a cabo con la degradacion
de fenol desde 51.78 a 3.95 mg/l lo cual confirm6 la presencia del TiO2 y las propiedades

fotocataliticas del material.

Por otra parte S. Deivanayaki y cols. ®? reportaron en el 2013 la sintesis y caracterizacion de
nanocompuestos (100nm) de TiO2 dopados con polianilina utilizando métodos de oxidacion
quimica a temperatura ambiente. Los resultados obtenidos por espectroscopia de transmisién de
infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) y difraccion de rayos X (XRD) muestran la

existencia de la interaccidn entre la polianilina y el TiO-.

Ademas de la sintesis de materiales compuestos de diferentes polimeros y TiO2 se ha reportado el
empleo de estos en la remocién de colorantes contaminantes. En el 2007 Fang Wang y shi Xiong
Min @3 reportaron un trabajo en donde se utilizaron compuestos de TiO2/polianilina para degradar
el colorante azul de metileno por medio de fotocatalisis. La polimerizacion de los compuestos se
realizé por el método de oxidacién quimica y la implementacion de estos se realizé en un sistema
bajo luz natural con soluciones de colorante con concentracion de 10mg/L. los resultados

obtenidos por UV-Vis muestran que la actividad fotocatalitica de los compuestos TiO2/polianilina
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es mayor comparada con TiO2 puro. Ademas, evaluaron su capacidad de retso aplicandolos por
periodos de 90 minutos. Después de cuatro periodos los materiales de TiO2 puro mostraron baja
actividad fotocatalitica logrando remover solo el 5 % de azul de metileno, mientras que los
compuestos TiOz/polianilina removieron todavia hasta un 55%. Por lo que se concluye que los
materiales de TiO2/polianilina pueden ser reutilizables y siguen manteniendo una actividad

fotocatalitica relativamente alta.

1.6 Software FlexPDE

FlexPDE es un software disefiado para resolver, por el método del elemento finito, problemas
basados en sistemas de ecuaciones diferenciales parciales. Los problemas son introducidos por el
usuario indicando la geometria del dominio a estudiar, las ecuaciones diferenciales parciales
involucradas, y las condiciones iniciales y de frontera que aplican. Todo esto se incorpora como
escrito en una plantilla de dialogo que el programa interpreta apropiadamente. El software realiza
las operaciones necesarias para convertir este dialogo en un modelo de elementos finitos, resolver

el sistema y presentar los resultados gréficos.
El software ademas ofrece lo siguiente:

e Solucion de problemas en una, dos o tres dimensiones espaciales
e Construccion automética de malla

e Andlisis en estado estacionario o transiente

e Incorporacion de ecuaciones algebraicas no lineales

e Numero ilimitado de ecuaciones diferenciales parciales

e Produccion grafica integrada

e Dinamica de control de tiempo

e Soporte a vectorizacion, variables y ecuaciones complejas, etc.

Existen diversos trabajos como el presentado por M. Cruz en donde se realiza un estudio
matematico y modelo de la degradacion electroguimica de colorantes contaminantes en presencia
del ion cloro, el reactor opera en flujo continuo y bajo condiciones galvanostaticas, en este trabajo
se implementé el software FlexPDE para la solucion numérica de las ecuaciones diferenciales
parciales utilizando el método de elemento finito. Se analizaron diferentes pasos y tamafios de

malla hasta que la respuesta fuera independiente de estos @),
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2. Metodologia

2.1.-Materiales y reactivos

Para la sintesis de los materiales TiOn/PANi se utilizo anilina [Fermont], didxido de titanio en
polvo [Degussa P-25], solucién de acido sulfurico 2.0 M [Aldrich 99.9%], solucion de cloruro de
potasio 0.1 M [Aldrich 99.0%], etanol, todos con grado reactivo y agua desionizada. Como
sustratos se utilizaron laminas de cobre y oxido de estafio dopado con fluor [FTO, Aldrich].

El electrodepdsito de TiOx/PAN:I se realizd en una celda electroquimica (Figura 2.1) que consta
de tres electrodos: electrodo de trabajo, electrodo de referencia y contraelectrodo conectados al
potenciostato/galvanostato Autolab-302N. Se utiliz6 un contraelectrodo de platino, el electrodo de
Ag/AgCl como referencia y como electrodos de trabajo se utilizaron los sustratos de cobre y de

oxido de estafio dopado con flaor (FTO).

Figura 2. 1 Celda electroquimica A) electrodo de trabajo, B) contraelectrodo C) electrodo
de referencia.

Para las pruebas de fotocatalisis se utilizaron soluciones de diferente concentracién del colorante
rojo congo [HYCEL], vasos de precipitado de marca Pyrex con diferentes capacidades

volumétricas y una lampara de luz UV de 365 nm.
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2.2 Sintesis de materiales
Los materiales de TiO2/ PANI se sintetizaron tomando en cuenta cuatro variables que interfieren

en el electrodeposito, y son las siguientes:

e Relacion TiO2/PANI
e Solucion electrolito
e Ventana de potencial o potencial aplicado

e Sustrato

La Tabla 2.1 muestra un esquema de como fue dividida la parte de sintesis de los materiales en

base a lo anterior.

Tabla 2. 1 Disefio de experimentos.

Sustrato Relacion Electrolito Técnica Potencial aplicado o
molar electroquimica ventana de potencial
TiO2/PANI
0.80V
Cobre Anilina pura KCI Cronoamperometria 085V
2:1 0.1M 090V
Anilina pura H2S04 Cronoamperometria 0.85V
FTO 2:1 2.0M Voltametria ciclica -0.2a09V
4:1
6:1

Como se muestra en la tabla 2.1 se sintetizaron catorce materiales de TiO2/PANi a diferentes

condiciones, con siete repeticiones para comprobar la reproducibilidad de cada uno de ellos.

2.2.1 Electrodeposito en sustrato de cobre
Para la preparacion de los electrodos de TiO2/PANI sobre cobre se cortaron ldaminas y se limito el
area del depdsito con cinta teflon, teniendo una superficie libre de 0.5 x 0.5cm y se limpiaron con

PK-4 Polishing Kit MF-2060 BASI hasta obtener una superficie limpia y homogénea, se lavaron
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con agua desionizada y se secaron con Kimwipes para evitar que quedara cualquier impureza en

la superficie.

En la celda electroquimica se agregaron 19.82 ml de KCI 2M como solucién electrolito y enseguida
con una micro pipeta se agregaron 0.18 ml de anilina, manteniendo agitacion por 1 minuto. Se
pesd la cantidad correspondiente de TiO2 y poco a poco se agregd a la solucion anterior,
permaneciendo 30 segundos mas en agitacion. Enseguida se conectaron los electrodos al
potenciostato para llevar a cabo la electropolimerizacion por la técnica de cronoamperometria, los
potenciales de estudio fueron: 0.80, 0.85 y 0.90 V, y se llevo a cabo durante un tiempo de 1800 s.
Una vez terminado el deposito se lavaron los sustratos con agua desionizada para eliminar el

material que no estaba completamente adherido a este.

2.2.2 Electrodeposito en sustrato de 6xido de estafio dopado con fltor

Con un cortador Fletcher se obtuvieron los sustratos de FTO con las siguientes medidas: 0.7 cm
de ancho x 4 cm de largo. Una vez cortados se enjuagaron con etanol y después con agua
desionizada (3 ciclos de enjuague) y se secaron con Kimwipes para evitar que quedara alguna
impureza en la superficie. Se limitd el area de deposito con cinta teflon en el sustrato, dejando un

area libre de 0.7 x 0.7 cm.

En la celda electroquimica se agregaron 19.82 ml de H2SO4 0.2 M como solucion electrolito y
enseguida con una micro pipeta se agregaron 0.18 ml de anilina, manteniendo agitacion por 1
minuto. Se peso la cantidad correspondiente de TiO2 y poco a poco se agregd a la solucion anterior,
permaneciendo 30 segundos mas en agitacion. Enseguida se conectaron los electrodos al

potenciostato para llevar a cabo la electropolimerizacion.

La electropolimerizacion se realiz6 por medio de dos técnicas electroquimicas; voltametria ciclica
y cronoamperometria. Los parametros utilizados para el depésito por voltametria ciclica fueron 90
ciclos en una ventana de potencial de -0.2 a 0.9V y con una velocidad de barrido de 100mV/s. Para
el depésito por cronoamperometria se trabajé con un potencial de 0.85 V durante un tiempo de
1800 s. Una vez terminado el deposito se lavaron los sustratos con agua desionizada para eliminar

el material que no estaba completamente adherido a este.
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2.3 Implementacion de los materiales TiO2/PANi

Para la evaluacion de los materiales y determinar si tienen propiedades fotocataliticas y/o
electrocataliticas que permitan la degradacion de colorantes organicos se realizaron diferentes
corridas y se utilizd como compuesto organico a degradar el colorante rojo congo en concentracion
de 10 ppm (10mg/L).

Primero se determind una curva de calibracion para este colorante. Se prepararon soluciones de
rojo congo a diferentes concentraciones y se midié la absorbancia a A=500nm en un
espectrofotometro UV-Visible [GBC, Cintra 303]. En la figura 2.2 se muestran los espectros UV-

visibles del colorante rojo congo a diferentes concentraciones.

1.5 5

— Sppm

—— 10ppm
— 15ppm
\ —— 20ppm
VAR —— 25ppm

Absorbancia

0.0 T T T T T T
300 400 500 600

Longitud de onda (cm™)

Figura 2. 2 Espectros UV-Visible del colorante rojo congo a diferentes concentraciones.

Con los datos obtenidos se realiz6 la curva de calibracion (figura 2.3) y se hizo una regresion lineal

obteniendo la siguiente ecuacion:
y = 0.469x + 0.0003 ...(1)

Donde x es la absorbancia, y= concentracion en mg/l, con R2=0.9998
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Figura 2. 3 Curva de calibracién para el colorante rojo congo.

A partir de los datos obtenidos con la ecuacién 1 se determinaron diferentes parametros de interés

como lo son la cinética, % de degradacion y tiempo de vida media en los siguientes métodos.

Se evaluaron las propiedades de los materiales de TiO2/PANI aplicando diferentes métodos para
determinar si permiten la degradacién de compuestos organicos, tomando como modelo el
colorante rojo congo a una concentracién de 10 ppm. Los experimentos que se realizaron se

muestran en la tabla 2.2.

Tabla 2. 2 Métodos de implementacion de los materiales TiO2/PANI

Método Especificaciones
Adsorcion 90 min con agitacion
constante
Fotocatalisis 90 min con agitacién
constante
Electrocatalisis 90 min, potencial de estudio:
0.85V
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2.3.1 Adsorcion

Se realizaron pruebas de adsorcion en un vaso de precipitado con 60 ml de solucion rojo congo en
concentracion de 10 ppm, manteniendo agitacion constante durante 90 minutos y tomando
alicuotas de la solucién cada 5, 10, 15, 30, 45, 60 y 90 min. Después se analizaron estas muestras
en el espectrofotometro y se determind la absorbancia. Con ayuda de la curva de calibracion

(ecuacion 1) se determino el cambio de concentracion del colorante en la solucion.

2.3.2 Fotocatalisis

Se probaron los materiales con la técnica de fotocatalisis utilizando un vaso de precipitado como
reactor. En este se afiadieron 60 ml de solucion rojo congo 10 ppm, se acoplé la ldmpara de luz
UV con longitud de onda de 365 nm dentro de un tubo de cuarzo y se sumergié en la solucién. El
material de TiO2/PANI se puso en contacto directo con la solucion de rojo congo, se mantuvo en
agitacion constante durante 90 minutos y se tomaron alicuotas de la solucion cada 5, 10, 15, 20,
30, 60 y 90 min. Todo el sistema se mantuvo dentro de una caja que impedia el paso de la luz solar.
Las muestras tomadas se analizaron en el espectrofotometro y se determiné la absorbancia.

Haciendo uso de la ecuacion 1 se determind la concentracion y el % de remocion del colorante.

2.3.3 Electrocatalisis

La evaluacion de los materiales por medio de electrocatalisis se llevo a cabo en un reactor (vaso
de precipitados) con 60 ml de solucion de rojo congo a una concentracion de 10 ppm. Se pusieron
en contacto con la solucién los electrodos, utilizando como referencia Ag/AgCl, contraelectrodo
de platino, y como electrodo de trabajo los materiales de TiO2/PANI electrosintetizados
anteriormente. Se mantuvo sin agitacion durante 90 minutos, aplicando un potencial de estudio de
0.85V y se tomaron alicuotas de la solucién cada 5, 10, 15, 30, 45, 60 y 90 min. Después se
determind la absorbancia analizando las muestras en el espectrofotometro y a partir de esta se

calcul6 el % de remocidn del colorante.

2.4 Caracterizacion de los materiales

Ademas de evaluar la efectividad de los materiales TiO2/PANI para su aplicacion en la degradacion
del colorante rojo congo, las propiedades de éstos se evaluaron mediante técnicas de
caracterizacion quimica, morfologica y electroquimica. Las muestras analizadas consistieron en el
sustrato de FTO con la pelicula de TiO2/PANi a diferentes relaciones molares adherida en la

superficie.
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La tabla 2.3 muestra las técnicas y el equipo utilizado para la caracterizacion de los materiales

TiO2/PANI. Més adelante se da una breve descripcion de cada una de estas técnicas.

Tabla 2. 3 Técnicas de caracterizacion de los materiales TiO2/PANi

Caracterizacion Técnica Equipo

Morfolégica Microscopia optica Microscopio Optico 1000X
Microscopia electronica de

barrido (SEM) XL 30 ESEM PHILIPS
Quimica Espectroscopia infrarrojo | Espectrometro GX Perkin Elmer

por transformada de Fourier | Spectrum con microscopio

(FTIR) acoplado AutoIMAGE
Espectroscopia Raman LabRAM HR Evolution HORIBA
Scientific
Difraccion de rayos X RIGAKU Dmax 2100
Electroquimica Voltametria ciclica Potenciostato/Galvanostato
Cronoamperometria Autolab-302N

2.4.1 Caracterizacion morfologica
2.4.1.1 Microscopia Optica

Esta técnica permite observar una imagen virtual de un objeto pequefio. Consta de un objetivo y
un ocular. La finalidad del objetivo es producir una primera imagen real de la muestra en ciertas
condiciones de proximidad y tamafio. Esta imagen funciona como objeto frente al ocular, que da
la imagen virtual definitiva observada ©®. En la caracterizacion superficial de los electrodos de
cobre y FTO se analiz6 un area de 0.49cm? utilizando un Microscopio Digital UDB 1000X.

2.4.1.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica de SEM se basa en enfocar un haz de electrones muy fino sobre la superficie de la
muestra solida que se desea analizar. Con instrumentos analogos, el haz de electrones se pasa por
la muestra en un barrido de trama mediante bobinas de barrido. El patron de barrido de trama
resultante es similar al que se usa en el tubo de rayos catddicos (CRT) de un televisor en el cual el

haz de electrones realiza 3 pasos: 1) barre la superficie en linea recta en la direccion x, 2) vuelve
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a la posicion inicial y 3) se desplaza hacia abajo en la direccion y un incremento estandar. El
proceso se repite hasta que el 4rea deseada de la superficie ha sido barrida ¢” y a medida que esto
ocurre se generan sefiales que permiten recaudar informacion espectroscopica. Los analisis por
medio de esta técnica se realizaron a aumentos desde 500X a 3000X, se utiliz6 el equipo que se

muestra en la figura 2.4.

Figura 2. 4 Equipo XL 30 ESEM PHILIPS.

2.4.2 Caracterizacion quimica
2.4.2.1 Espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica que se basa en
detectar las vibraciones moleculares. La informacion se obtiene al hacer incidir radiacion
infrarroja, a una energia en particular, a través de una muestra y se determina la fraccién absorbida
de la radiacién incidente. Al graficar los valores de absorbancia (o transmitancia) vs. el nimero de
onda, las energias en las cuales aparecen picos corresponden a los diferentes modos de vibracion
de los grupos que confirman la molécula ¥, cada grupo funcional es asociado con bandas
caracteristicas de absorcion infrarroja.
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La caracterizacion de los materiales de TiO2/PANI por medio de la técnica de FTIR se realizo con
el proposito de comprobar la presencia de TiO2 en la anilina a través de las bandas caracteristicas
de los grupos funcionales del TiO., analizando las deformaciones o modificaciones de las bandas
caracteristicas de la anilina y verificando alguna sefial de enlaces asociadas con TiO-. Se analizaron

en el espectrémetro Perkin Elmer Spectrum (Figura 2.5) en el rango de 600-2000 cm™,

p= A R
. _J._—

. J
W

Figura 2. 5 Equipo Perkin Elmer Spectrum

2.4.2.2 Espectroscopia Raman

La longitud de onda de un haz incidente en cierto material difiere de la longitud de onda dispersada
por ciertas moléculas componentes del material. Ademas, los desplazamientos de la longitud
dependen de la estructura quimica de las moléculas causantes de la dispersion, éste descubrimiento
hizo ganador del premio nobel de fisica en 1931 a el fisico hindd C. V. Raman ©8),

Los espectros Raman se obtienen al hacer irradiar una muestra con rayos laser de radiacion
monocromatica visible o infrarrojo, procedente de una fuente potente, esto ocasiona dispersion en
todas direcciones y se registra el espectro dispersado regularmente a un angulo de 90°. La radiacion
incidente en la muestra causa una excitacion (hasta cierto nivel) y una reemision posterior de un

34



foton de energia alta o baja. Si la reemision del foton presenta la misma frecuencia que el haz de
excitacion se tiene una difusion Rayleigh, si es de una emision baja se tiene una difusion Stokes y
si es de frecuencia alta se denomina difusion anti-Stokes. Las dos Gltimas difusiones constituyen
la sefial Raman y proporcionan informacion sobre las transiciones rotacionales y vibracionales de

las moléculas @637,

Los materiales se analizaron en un rango de 200 a 2000 cm™ en el equipo LabRAM HR Evolution

HORIBA Scientific como se muestra en la figura 2.6, se utilizaron laser de linea roja y linea verde.

,EQ_A
=t NG

LabRAM HR Evolution .

ANMMAN SPECTROMETER

Figura 2. 6 Equipo LabRAM HR Evolution HORIBA Scientific.

2.4.2.3 Difraccion de rayos X
Los rayos X fueron descubiertos por Wilhelm Rontgen en 1895 cuando observo que cuando un
haz de electrones producidos en el catodo incidia en el vidrio de un tubo de descarga producia una

radiacion X con una intensidad baja ©” aunque en esa época se desconocia si estaban compuestos
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de particulas o si eran ondas electromagnéticas. En 1912 W.L. Bragg estudio la difraccion de los
rayos X por medio de cristales, en este estudio se determind que cuando un haz de rayos X choca
con la superficie de un cristal forma un angulo y una porcion del haz es difundida por la capa de
atomos de la superficie mientras que la otra porcion que no es dispersada penetra la segunda capa
de 4tomos, en donde de nuevo ocurre una porcion difundida y el resto pasa a la tercera capa y asi

sucesivamente. El efecto acumulativo de esta difusion da como resultado la difraccion ©9,

La técnica de difraccion de rayos X proporciona intensidades de las figuras de difraccion por lo
cual es posible construir un esquema sobre el entorno de los atomos y asi permite el estudio de la

estructura interna de las moléculas cristalinas ©®,

En la figura 2.7 se muestra el equipo RIGAKU Dmax 2100 utilizado para caracterizar los
materiales por medio de esta técnica. Las muestras del material consistieron en la pelicula
electrosintetizada en la superficie del sustrato de FTO, los analisis se realizaron bajo la
configuracion Bragg-Bertano.

Figura 2. 7 Equipo RIGAKU Dmax 2100 .
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2.4.3 Caracterizacion electroquimica

Dentro de las técnicas electroquimicas se encuentra la cronoamperometria, que consiste en
imponer una diferencia de potencial mediante un potenciostato y registrar una intensidad de
corriente en funcion del tiempo como respuesta a la perturbacion. Las gréaficas que se obtienen a
partir de estos datos proporcionan informacion sobre la concentracion del analito y los mecanismos

que ocurren en la celda electroguimica.

Se utilizé un Potenciostato/Galvanostato Autolab-302N (Figura 2.7) con una celda electroquimica
convencional de tres electrodos. Se utilizé un electrodo de Ag/AgCI como referencia, platino como
contraelectrodo y como electrodo de trabajo los materiales de TiO2/PANI, utilizando KCI1 0.1 M
como solucion electrolito, con la finalidad de determinar el efecto de los diferentes potenciales a

los que fueron sintetizados los materiales en los sustratos de cobre.

De igual manera en la celda electroquimica se realizaron voltametrias ciclicas a los materiales
sintetizados en sustratos de FTO en solucion de H2SO4 2M como electrolito. Se utilizé una
velocidad de 100mV/s y aplicando un ciclo, para determinar el potencial en el cual ocurren los
mecanismos redox en los materiales TiO2/PANi y a partir de esto determinar las condiciones en la

aplicacion de las técnicas de electrocatélisis.

37



Figura 2. 8 Potenciostato/Galvanostato Autolab-302N

3. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la sintesis y caracterizacion de los
materiales TiO2/PANi en los diferentes sustratos, asi como los resultados sobre la implementacion

de estos materiales en la degradacion del colorante rojo congo.

3.1 Electrosintesis TiO2/PAN:i: electrodepdsito en sustratos de cobre

Los electrodepdsitos en sustratos de cobre se realizaron por medio de cronoamperometria, la
Figura 3.1 muestra la intensidad de corriente durante el deposito de TiO2/PANI a diferentes

potenciales.

Durante el electrodepdsito se observo fisicamente en la celda electroquimica la aparicion de 6xido
o algin material que pudiera relacionarse con el sustrato de cobre. Como se observa en la figura
3.1 en los primeros 200 segundos la intensidad de corriente cae significativamente, lo que pudiera

indicar que se esta generando un material que no es conductor.

38



El area bajo la curva esta relacionada con la cantidad de material depositado sobre la superficie
del sustrato (cuando no hay reacciones paralelas). partir de estos resultados se pueden determinar

los moles depositados en los electrodos de cobre, utilizando la ecuacion de Faraday (ecuacion 2)

m=—12q @
Zx*xF
Donde:
m= masa depositada (g) F= constante de Faraday=96500 C/mol
Q=carga que circula (C) Z= moles de electrones transferidos en la

reaccion de electrodo por mol de anilina.
Ma= masa molar de la anilina 93.13

g/mol.
Depésito por cronoamperometria
20
TiO2/PANI 0.8V
—— TiO2/PANI 0.85V
15+ —— TiO2/PANI 0.9V
<
£
Q10+
C
2
=
o] \
U IIE
54 \I\d\!
0+ Te——
T ' I T I
500 1000 1500

Tiempo (s)
Figura 3. 1 Depdsito de TiO2/PANI a diferentes potenciales.
En la tabla 3.1 se muestra la variacion de la masa depositada en relacion al potencial aplicado,
obteniendo la mayor cantidad de moles a un potencial de 0.85V vs. electrodo de Ag/AgCI. Esto

puede significar que a potenciales menores se tiene una velocidad de depdsito lenta y a potenciales

elevados, existe un proceso de sobreoxidacion, en el cual se genera pernigranilina “% 4% que es una
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forma no conductora de la polianilina y al generarse disminuye el area efectiva en el sustrato
disponible para que ocurra la oxidacion. Ademas, a potenciales elevados se favorece la oxidacion
del sustrato generando oxido de cobre, el cual no es un material conductor como el cobre mismo,

debido a esto disminuye la conductividad del electrodo “2),

Tabla 3. 1 mmoles depositados a diferentes potenciales en un tiempo de 1800 segundos.

Potenciales de depdsito de Q mmol depositados
TiO2/PANi V vs. Electrodo  Coulomb
de Ag/AgCl
0.8V - 1.07 1.10E-02
0.85V 150 1.55E-02
0.9V . 0.66 6.81E-03

3.2 Electrosintesis TiO2/PANi: electrodepdsito en sustratos de FTO
Los depdsitos en electrodos de FTO se llevaron a cabo por dos técnicas: cronoamperometria y

voltametria ciclica. Los resultados obtenidos durante la sintesis se describen a continuacion.

3.2.1 Cronoamperometria

En los materiales obtenidos por esta técnica el potencial de estudio fue de 0.85 V y las variables
estudiadas fueron las relaciones molares de los materiales TiO2/PANi (2:1, 4:1, 6:1). La Figura 3.2
muestra la intensidad de corriente obtenida de cada material durante el depésito bajo las
condiciones mencionadas anteriormente. Las caracteristicas generales de estas curvas son
similares a las reportadas para el depdsito de otros polimeros conductores (polipirrol, politiofeno)
(1851) Como se observa después del pico inicial la corriente cae hasta un minimo, luego se eleva 'y
se mantiene en una meseta, algunos autores describen estos procesos como parte del mecanismo

en donde ocurre la oxidacion del monémero y el depdsito del polimero ©7:43),
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Figura 3. 2 Cronoamperometria a 0.85V vs. electrodo de Ag/AgCI.

A partir de los resultados obtenidos en la figura 3.2 calculando el area bajo la curva y haciendo
uso de la ecuacion 2 se determinaron los moles depositados en los sustratos, los cuales se muestran
en la tabla 3.2. Estos resultados confirman que a una menor relacion molar TiO2/PANI se obtiene
una mayor cantidad de moles depositados en el sustrato, debido a que, la presencia del TiO2 en la

solucion inhibe la velocidad de difusion de la anilina, lo que limita la cantidad de moles
depositados en el sustrato.

Tabla 3. 2 Masa depositada a diferentes relaciones molares TiO2/PANi.

Relacion molar TiO2/PANi Cronoamperometria a
0.85V (mmol)
2:1 | 44.88
4:1 | 40.65
6:1 | 30.14

3.2.2 Voltametria ciclica

Las figuras 3.3, 3.4 y 3.5 muestran los primeros 10 ciclos obtenidos durante el electrodeposito de

los materiales TiO2/PANI a diferentes relaciones molares, en una ventana de potencial de -0.2 a
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0.85 V. El incremento de corriente en cada ciclo refleja el crecimiento de la pelicula de polianilina
en los sustratos. Se observan también las sefiales caracteristicas esperadas de los
voltamperogramas para la PANi. En la parte anddica, corrientes positivas, se observan tres picos
que han sido identificados como la oxidacion de la PANi. En el primer pico aproximadamente en
0.22 V se asigna la oxidacion de la PANi al pasar de la forma leucoemeraldina a la forma
emeraldina “9), el tercer pico aproximadamente en 0.70 V se asigna la oxidacion de la emeraldina
a la forma pernigranilina. En la parte catddica, corrientes negativas, se observan los picos en 0.015
y 0.60 V aproximadamente y corresponden a las reacciones de reduccion de la forma esmeraldina
a leucoemeraldina y pernigranilina a emeraldina, respectivamente. Los picos observados a
potenciales intermedios indican la presencia de unidades sobreoxidadas o especies solubles
productos de la degradacion de la polianilina “%4). Ademas, se presenta en la esquina superior
derecha de cada gréfica, el ciclo nimero 90 de la electropolimerizacién, y se observa que los picos
desaparecen, esto se atribuye a la disminucion de la concentracion de la anilina en las cercanias

del electrodo lo que conduce a la finalizacién de los procesos redox.

|—— 2:1 TiO2/PANi

1 —2:1Ti02/PAN]

Corriente (mA)

0.8 4

0.6

T T
05 0.0 05 1.0
Potencial aplicado (V)

0.4

Corriente (mA)

0.2

0.0 4

-0.24

-0.4 4

06 -4— T T T T T T T T
0.25 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Potencial aplicado (V)

Figura 3. 3 Voltametria ciclica de 2:1 TiO2/PANI.
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Figura 3. 4 Voltametria ciclica de 4:1 TiO2/PANi.
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Figura 3. 5 Voltametria ciclica de 6:1 TiO2/PANI.
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En la tabla 3.3 se muestra la variacion de los moles depositados por esta técnica, ademas se
muestran los moles obtenidos por cronoamperometria con la finalidad de realizar una comparacion
entre ambas. Los resultados muestran una mayor cantidad de moles por medio de la técnica de
cronoamperometria a potencial de 0.85 V vs. Ag/AgCl, esto debido a que el depdsito se realiza
bajo un potencial constante y el tiempo de aplicacion del potencial de oxidacion por medio de esta
técnica es mayor, lo que favorece la velocidad de oxidacion del mondmero. Por otra parte, en la
técnica de voltametria ciclica se aplica un barrido de potencial desde -0.20 a 0.90 V' y la oxidacion

del monomero ocurre a partir de 0.70 V por lo que el tiempo de oxidacién del monémero es menor.

Tabla 3. 3 Masa depositada a diferentes técnicas de electrosintesis.

Relacion molar ~ Voltametria Ciclica = Cronoamperometria

TiO2/PANI 0.90 V (mmol) a 0.85 VvV (mmol)
2:1 | 1.57 44.88
4:1 | 1.55 40.65
6:1 | 1.43 30.14

En la figura 3.6 se muestra una comparacién del décimo ciclo en los diferentes materiales (2:1,
4:1, 6:1) TiO2/PANi. Se observa un decrecimiento del tamafio de los picos y un ligero
desplazamiento hacia potenciales méas positivos. Mostrando mayor intensidad de corriente el
material 2:1 TiO2/PANI esto corrobora que bajo estas condiciones se obtuvo la mayor cantidad de

material conductor depositado en el sustrato.
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Figura 3. 6 Comparativo del décimo ciclo en los materiales TiO2/PANIi.

Como se observa en la tabla 3.3 en ambas técnicas de electrodepdsito, cronoamperometria y
voltametria ciclica, se obtiene una mayor cantidad de masa depositada en los materiales que
contenian menor cantidad de TiOg, esto indica que el TiO: inhibe la velocidad de difusién de la
anilina y/o que al depositarse TiO- en la superficie del electrodo disminuye el &rea efectiva en el
sustrato para que ocurra la oxidacion de la anilina, lo que da como resultado la obtencién de menor

cantidad de moles de PANI en presencia de altas cantidades de TiOa.

3.3 Caracterizacion morfolédgica
3.3.1 Microscopia dptica

3.3.1.1 Materiales de TiO2/PANI depositados en sustratos de cobre

En la figura 3.7 se muestran imagenes opticas Al, A2 y A3 de los electrodos de cobre en solucion
de KClI, a diferentes potenciales 0.80, 0.85 y 0.90 V vs. Ag/AgCl respectivamente, se observa que
conforme se aumenta el potencial aumenta la modificacion del sustrato. Esto atribuido a un proceso
de oxidacion del cobre. En la micrografia se aprecia con la aparicion de zonas color verde, en

donde el maximo efecto se observa al aplicar un potencial de 0.85 V. Al incrementar el potencial
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se observa que la coloracion verde se va atenuando y aparece una coloracién obscura, indicando
un posible desprendimiento de la capa oxidada de cobre.
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Figura 3. 7 Microscopia Optica de sustratos de Cu.

En la figura 3.8 se muestras las micrografias dpticas de B1l, B2 y B3 obtenidas después del
electrodeposito de TiO2/PANI, utilizando la técnica de cronoamperometria. De acuerdo a los datos
presentados en los cronoamperogramas la pelicula obtenida a un potencial de 0.85 V vs. Ag/AgCl
es la que ofrece una mayor cantidad de material depositado. En la imagen B1 muestra una mayor
cantidad de depdsito respecto a B2 y B3, lo que indica que el potencial aplicado incide fuertemente
en el proceso de modificacion del sustrato y limita la cantidad de depdsito. Es decir, la velocidad

de oxidacion del cobre es mayor que la velocidad de depdsito del material compuesto.
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Figura 3.8 Mlcrograflas de Ios sustratosdecobre modificados con TiO2/PANI.

3.3.1.2 Materiales de TiO2/PANI depositados en sustratos de FTO

La Figura 3.9 muestra las imagenes Opticas del sustrato de FTO (A0) y de los depdsitos por
voltametria ciclica (Al, A2, A3) como por cronoamperometria (A4, A5, A6) a las diferentes
relaciones molares 2:1, 4:1y 6:1 de TiO2/PANiI respectivamente. Se observa que la morfologia de
los depositos por voltametria ciclica es irregular, mientras que el dep6sito por cronoamperometria
presenta mayor homogeneidad superficial. Estos resultados indican que la técnica de
cronoamperometria permite un mejor deposito de TiO2/PANI, con un caracteristico color oscuro
de la polianilina. Por contraste, los depositos realizados por voltametria ciclica resultan irregulares,
debido a que, durante los barridos de potencial anddico y catodico, las peliculas depositadas sufren
ciclo de oxidacion y reduccion del material Esto afecta la adherencia del material al sustrato y

aunado a esto, se obtiene una cantidad considerablemente menor de moles depositados.
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Figura 3. 9 Microscopias Opticas del sustrato de FTO A0 y los depésitos por voltametria
ciclica Al, A2, A3y por Cronoamperometria A4, A5, A6.
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3.3.2 Microscopia electronica de barrido (SEM): TiO2/PANiI depositados en sustratos de
FTO

Las micrografias obtenidas por SEM de los materiales con diferentes relaciones molares
TiO2/PANI y sintetizados por las técnicas de voltametria ciclica y cronoamperometria, se muestran
en las figuras 3.10, 3.11, 3.12 y 3.13.

Se observa que la superficie de los materiales presenta una morfologia porosa conformada por
particulas coliformes, lo que incrementa drasticamente el area superficial del electrodo y es una de
las razones por las cuales, como se observo en las figuras 3.2, 3.3, 3.4 y 3.5, la corriente incrementa

durante la electrosintesis de los materiales.

El tipo de particulas coliformes de los compuestos no difiere mucho de las particulas de la PANi
pura, sin embargo, se observa que al incrementar el TiO, aumenta la porosidad de los materiales
y el tamafio de dichas particulas. Esto podria atribuirse a que la PANi encapsula las particulas de
TiO2y debido a esto se presenta solo un tipo de particulas coliformes “4

El dioxido de titanio P-25 de Degussa tiene un tamafio primario de 25 nm, por lo cual es dificil
distinguirlo en las micrografias debido a los aumentos a los que fueron tomadas. Aun cuando el
material normalmente llega agregado en particulas que pueden tener el tamafio de micras, esas
particulas por su tamafio, sedimentan rapidamente y solo quedan en suspension las particulas méas

pequefias que son englobadas por la PANI.

Las micrografias de PANi pura electrosintetizadas por ambas técnicas muestran una superficie un
poco mas compacta. En la micrografia de PANI pura electrosintetizada por cronoamperometria se
muestra una superficie con grietas, esto se debe a que el depdsito por cronoamperometria se lleva

a cabo de manera desordenada debido a la aplicacion constante del potencial de oxidacion.

También se observa una mayor cantidad de material depositado en las micrografias de los
materiales electrosintetizados por cronoamperometria, lo que confirma lo presentado en la tabla
3.2, donde se calcul6 una mayor cantidad de moles depositados por esta técnica que por voltametria

ciclica.

Sin embargo, las micrografias muestran que la pelicula de PANI pura presenta grietas esto se asocia
a la aplicacion constante del potencial de oxidacion por cronoamperometria durante la sintesis y

podria verse reflejado negativamente en la adherencia y/o conductividad del material.
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Figura 3. 10 Micrografias SEM de materiales de PANi y TiO2/PANI sobre FTO sintetizados
por voltametria ciclica
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Figura 3. 11 Micrografias SEM de Materiales TiO2/PANi sobre FTO sintetizados por
voltametria ciclica
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Figura 3. 12 Micrografias SEM de materiales PANi y TiO2/PANi sobre FTO sintetizados
por cronoamperometria.
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Figura 3. 13 Micrografias SEM de materiales TiO2/PANi sobre FTO sintetizados por
cronoamperometria.

3.4 Caracterizacion quimica

3.4.1 Espectroscopia infrarrojo (FTIR)

En las Figuras 3.14 y 3.15 se muestran los espectros FTIR de los materiales sintetizados por la
técnica de voltametria ciclica y cronoamperometria sobre sustratos de FTO respectivamente, con
diferentes relaciones molares TiO2/PANi. En ambas figuras se identifican las sefiales

caracteristicas de la PANi semejantes a las reportadas por S. G. Pawar, Nur Aziera Bt Jumat y
cols. (45:46),
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Las sefiales presentes en la region de 1565 y 1481 cm™ se atribuyen al modo de estiramiento
vibracional de los enlaces C=N y C=C que corresponden a las unidades quinonoides y benzonoides
de la polianilina. En tanto que las sefiales a 1292 y 1239 cm™ son asignadas al modo de
estiramiento de C-N del anillo benzenoide. Las sefiales en la region de 1051-1119 cm™ se deben a
la flexion en el plano vibracional del modo C-H. La sefal presente a 1239 cm™ asociada al

estiramiento C-N es caracteristica de la forma protonada de conduccion de la polianilina ¢,

Se observa que la intensidad de algunas bandas disminuye, esto se asocia a la cantidad de material
presente en la muestra en donde se tomd el analisis, debido a que por medio de esta técnica el

material presentaba problemas de adherencia en el sustrato.
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Figura 3. 14 Espectros FTIR de los materiales TiO2 /PANI sintetizados sobre FTO por
Voltametria ciclica.

La figura 3.15 corresponde a los espectros FTIR de los materiales TiO2/PANI sintetizados sobre
FTO por la técnica de cronoamperometria. Los espectros presentan las sefiales caracteristicas de
la polianilina y, ademas, se identifican sefiales caracteristicas al TiO, a 789 cm™* asignadas al modo

antisimétrico del 6xido de titanio Ti-O-Ti 540,
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Figura 3. 15 Espectros FTIR de los materiales a diferentes relaciones molares TiO2 /PANi
sintetizados sobre FTO por cronoamperometria.

Las sefiales mostradas a 789 y 1239 cm™ confirman la presencia del TiO; en los materiales y la
obtencion de la polianilina en su forma conductora, respectivamente. Sin embargo, 10S espectros
FTIR, de forma general, de los materiales TiO2/PANi muestran una superposicion de los espectros
individuales de sus componentes, debido a esto, se descarta una posible interaccion quimica entre

el TiO2y la polianilina.

3.4.2 Espectroscopia RAMAN

En las figuras 3.16 y 3.17 se muestran los espectros Raman de los materiales con diferentes
relaciones molares de TiO2/PANI, sintetizados por las técnicas de voltametria ciclica y
cronoamperometria sobre FTO respectivamente. Se utilizd el laser de linea roja (HeNe), que

corresponde a una longitud de onda de excitacion de 633nm.

Se presentan tres de las cuatro sefiales caracteristicas del TiO; en fase anatasa, aunque estas sefiales
son débiles se observan a 412, 522 y 653 cm™ y son asignados a los modos de la anatasa Aig, Big

y Eq4 respectivamente “44) Debido a que los materiales se prepararon utilizando como medio
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electrolito &cido sulfirico la sefial a 653 cm™ también se relaciona con las vibraciones del anién

sulfato “9),

La presencia de la polianilina se confirma con la aparicion de sefiales caracteristicas como lo es la
sefial en 1167 que corresponde a la vibracion de flexion C-H de los anillos semi quinoides. La
sefial observada a 1333 cm™ proporciona informacion sobre la vibracion C-N * de las estructuras
polardnicas deslocalizadas. El pico observado a 1378 corresponde a la vibracion de estiramiento
C-C de los anillos bencenoides, la sefial de intensidad media en 1596 cm™ se atribuye a la vibracion
de estiramiento de las unidades quinoides C=N, las sefiales registradas a 568 y 608 cm™ son

asociados a la deformacion de los anillos fuera de plano “649),
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Figura 3. 16 Raman de materiales TiO2/PANi sintetizados sobre FTO por voltametria
ciclica.
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Figura 3. 17 Raman de materiales TiO2/PANIi sintetizados sobre FTO por
cronoamperometria.

Las figuras 3.18 y 3.19 muestran los resultados Raman para los materiales TiO2/PANI sintetizados
sobre FTO por voltametria ciclica y cronoamperometria respectivamente. En este analisis se utilizo
el laser de linea verde con longitud de onda de excitacion de 514 nm. Estas condiciones favorecen

a que se observen, principalmente, las sefiales caracteristicas de las vibraciones del anillo quinoide
(48)

Se observan las sefiales caracteristicas que indican la presencia de la PANi de acuerdo a Lijuan
Zhang “®. La sefial intensa ubicada en 1188 corresponde a la vibracion de flexion de los enlaces
C-H del bencenoide o los anillos quinoides. La sefial alrededor de 1500cm™ es asignada al modo
de estiramiento de los enlaces N-H. La vibracién de estiramiento en los enlaces C-C en el
bencenoide se observa a 1601 cm™ y la sefial observada en 1410cm™ se relaciona con la vibracion

de estiramiento C-C de los anillos quinoides “9),
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Otras sefiales presentes en 518 y 609cm™ se asocian con la torsion en el enlace C-N-C y a la

deformacion de la amina respectivamente (8 48),

Las sefiales que confirman la presencia del TiO2 son débiles y coinciden con las sefiales
caracteristicas de la PANi a 412, 518 y 609cm™ éstas corresponden a los modos asignados como

Big, A1g Y Egde la forma anatasa respectivamente “9,

No se observaron desplazamientos en las sefiales caracteristicas de la PANi debido a esto y lo
observado en FTIR se descarta una interaccion quimica entre los componentes de los materiales
TiO2/PANI.
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Figura 3. 18 Espectros Raman de materiales TiO2/PANI sintetizados sobre FTO por
voltametria ciclica.

58



3500 -

|——PaANi
—— 211
3000 - 41
{—6:1
2500 -

1601

2000 H

o
¥
1500 ~ %Z
. oo v
o
1000 -%

500

1188
i1 349

Intensidad
609

%<

0

— T — 1 r 1 - T T T 7 L
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3. 19 Espectros Raman de materiales TiO2/PANI sintetizados por
cronoamperometria.

3.4.3 Difraccion de rayos X
Las figuras 3.20 y 3.21 muestras los difractogramas de los materiales de PANi pura y TiO2/PANi

sintetizados sobre FTO por voltametria ciclica y cronoamperometria respectivamente.

Los difractogramas muestras solamente picos caracteristicos del sustrato de FTO, debido a que el
espesor del material no fue suficiente para que los analisis de DRX, en la configuracién a la cual

se realizaron, determinara los picos caracteristicos de los materiales TiO2/PANi.

Sin embargo, en el material sintetizado por cronoamperometria se observa un pico alrededor de
los 26° correspondiente al plano (1 1 0) de la polianilina. Como se mostro en las caracterizaciones
anteriores los materiales sintetizados por esta técnica obtuvieron una mayor cantidad de moles

depositados, debido a esto el espesor de la pelicula fue suficiente para detectar esta sefial.
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Figura 3. 21 XRD de materiales TiO2/PANI sintetizados por cronoamperometria.



3.5 Caracterizacion electroquimica

3.5.1 Materiales TiO2/PANi en sustratos de cobre

En la figura 3.22, se muestra el efecto de los diferentes potenciales durante el proceso del depdsito
de TiO2/PAN:I en sustratos de cobre, se observa que la pelicula electropolimerizada a un potencial
de 0.85 V presenta mayor intensidad de corriente respecto a los potenciales 0.80 y 0.90 V, esto se
atribuye a que en ese potencial se logré depositar una mayor cantidad de moles, como se present6

en la tabla 3.1, lo que proporciona una mayor conductividad a las peliculas.

Sin embargo, las micrografias mostradas en las figuras 3.7 y 3.8 indican que éste aumento en el
valor del voltaje provocd un mayor dafio al sustrato de cobre, y los electrodepésitos en estos
sustratos generan material indeseado que limita el area efectiva para el deposito de TiO2/PANI.

Debido a esto el estudio posterior se basd en los depositos realizados en sustratos de FTO.
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Figura 3. 22 Efecto del potencial en el proceso del depdsito
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3.6 Implementacion de los materiales de TiO2/PANi en sustratos de FTO

Debido a que los materiales depositados por voltametria ciclica presentaron hasta un 95% menos
de masa depositada en el sustrato y con base en los resultados de las diferentes técnicas de
caracterizacion, se implementaron solamente los electrodos de TiO2/PANi en sustrato de FTO

electrosintetizados por cronoamperometria para la eliminacion del colorante rojo congo.

3.6.1 Adsorcion
La figura 3.23 muestra el cambio en los espectros UV visibles del colorante rojo congo al realizar

el tratamiento de adsorcion durante 90 minutos.

Se presentan los resultados obtenidos con el material 6:1 TiO2/PANiI debido a que por medio de
este se obtuvo un cambio mas significativo en la degradacion del colorante en comparacion con
los materiales 2:1 y 4:1 TiO2/PANi. El material 6:1 TiO2/PANi alcanzo la eliminacién del 1.18%

del colorante rojo congo.
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Figura 3. 23 Espectros UV visibles del colorante rojo congo a un tiempo cero y 90 minutos
después de la adsorcion con el material 6:1 TiO2/PANI.
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3.6.1 Fotocatalisis
La figura 3.24 presenta la remocion acuosa del colorante rojo congo en una concentracion de
10ppm en funcidn del tiempo, utilizando los materiales electrosintetizados como catalizadores y

haciendo uso de una lampara de luz UV de 365nm.

En todos los casos se presenta un aumento en el porcentaje de remocién del colorante con el
tiempo. Esto indica que los materiales presentan propiedades fotocataliticas. Como se observa en
la figura el material a una relacion molar de 6:1 TiO2/PANi alcanza el mayor porcentaje de
remocion del colorante modelo, alcanzando un 11% respecto a la concentracion inicial, debido

posiblemente a que este material presenta una mayor proporcion de TiOx.
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Figura 3. 24 Porcentaje de remocion del colorante rojo congo en los diferentes materiales
electrosintetizados.

A partir de los datos de remocion se estimd el orden de la cinética de reaccion, considerando un
mecanismo de seudo-primer orden. el coeficiente de correlacion para este orden utilizando el
material 6:1 es de 0.9105 mientras que para los materiales 2:1 y 4:1 TiO2/PANi es de 0.6529 y
0.7277 respectivamente.
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3.6.2 Electrocatalisis
La figura 3.26 presenta la remocién del colorante rojo congo por cronoamperometria utilizando
los materiales electrosintetizados como electrodos de trabajo y el sustrato de FTO sin deposito con

fines comparativos.

En todos los casos se observa un aumento en el porcentaje de remocion del colorante con el tiempo.
Ademas, se observa que durante los primeros minutos ocurre la eliminacién mas significativa del

colorante.

Se observa claramente la diferencia entre el % de remocion al utilizar los materiales
electrosintetizados y el sustrato de FTO sin deposito, siendo el porcentaje de este ltimo inferior a

los de los depositos.

El material con relacién molar 2:1 TiO2/PANI alcanza més del 50% de eliminacidon del colorante,
este material es el que contiene la menor cantidad de TiO2. Conforme se incrementa la cantidad de
TiO2 se observa un efecto negativo en el % de remocion del colorante, esto podria atribuirse a que
el TiO2 al no ser un material conductor disminuye la conductividad efectiva de la PANI, limitando

el transporte de especies.
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Figura 3. 25 % Remocion del colorante rojo congo con los diferentes materiales TiO2/PANI.

3.7 Simulacién con el software FlexPDE
A continuacién, se definen algunos de los términos y ecuaciones que se utilizaron en la

programacion para la simulacion del sistema.

La conduccion eléctrica es un fendmeno de transporte en donde la propiedad transportada se define

como carga eléctrica, g, esta carga se presenta en forma de electrones o iones que se mueven en el

sistema debido a una fuerza impulsora conocida como gradiente de energia potencial VV.

-

F=-W..(Q)

El campo eléctrico se define como la fuerza por unidad de carga:
F
E=-.@3
€
Y el potencial eléctrico, @, es la energia potencial por unidad de carga.
14
== ..(4
0="7 .4

Por medio de las ecuaciones anteriores se relaciona el campo eléctrico con el gradiente de potencial

por medio de la siguiente expresion:
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E=-VQ ..(5)
La densidad de corriente eléctrica, /, es la unidad de carga que circula por un material conductor

por unidad de area y tiempo. Y se relaciona con el gradiente de potencial eléctrico por la siguiente

ecuacion:

Donde ¢ es la conductividad eléctrica.

Haciendo uso de la ecuacion de Laplace para la distribucién de campo eléctrico a través del espacio

se llega a la siguiente ecuacion:

V2O =0 ..(7)

Esto es en un espacio libre de cargas, es decir, cada anion se encuentra balanceado con un cation.

En la tabla 3.5 se muestran las dimensiones y parametros que se utilizaron para la simulacion del

sistema.

Tabla 3. 4 Dimensiones y parametros de la celda electroquimica.

Ancho del electrodo de trabajo, cm. 0.7
Altura del electrodo de trabajo, cm. 0.7
Radio del reactor (celda electroquimica), cm. 5
Distancia entre los electrodos, cm. 1
Radio del contraelectrodo, cm. 0.1
Resistencia eléctrica, ohm. 92.92

3.7.1 Distribucion de corriente primaria

En la distribucién de corriente primaria se muestra principalmente el efecto de la geometria del
reactor y de los electrodos sobre la corriente. No se considera la cinética de reaccion ni el transporte
de especies por difusion, Unicamente el movimiento de especies cargadas por migracion. Esto
Gltimo se relaciona a la conductividad idnica de la solucion. Uno de los objetivos de determinar la
distribucion de corriente primaria es maximizar la corriente sobre el electrodo de trabajo en funcion

de la configuracion del reactor y lograr uniformizarla sobre toda la superficie del electrodo.
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A continuacion, se presenta el cddigo de programacion para la simulacién de la distribucion de

corriente primaria en el reactor electroguimico.

En la primera seccion se da el nombre al programa y en “COORDINATES” se especifica que se
trabaja en un sistema cartesiano de dos dimensiones, en donde la variable es el potencial eléctrico.
Después en “DEFINITIONS” se definen las caracteristicas del reactor electroquimico las cuales
se mostraron en la tabla 3.5.

Dentro de los parametros definidos se encuentra la resistencia eléctrica, la cual se determiné con
el potenciostato/galvanostato utilizando la técnica de potencial de circuito abierto. A partir de esta
y haciendo uso de las siguientes ecuaciones, se calculd la resistividad y conductividad iénica.

A

s=+ )
=

Donde:

p es laresistividad, R = resistencia eléctrica, A es el area del electrodo de trabajo, L es la distancia
entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. s es la conductividad i6nica y esta dada por el
inverso de la resistividad.

En esta seccion también se introducen los potenciales utilizados durante la oxidacion del colorante
los cuales se describen a continuacion:

e Potencial de equilibrio entre &nodo y solucion (Va): es el potencial de circuito abierto,
calculado en el potenciostato/galvanostato, para el electrodo de trabajo en solucién con
rojo congo, es decir, el potencial para la oxidacion del rojo congo vs. el electrodo de
referencia de Ag/AgCl.

e Potencial de equilibrio entre catodo y solucion (\Vc): Es el potencial para el contraelectrodo
de platino en solucién rojo congo, determinado a partir de tablas de potencial estandar, es
decir, es la reduccién del agua vs. el electrodo de Ag/AgCl.

e Vaact: es el potencial aplicado entre el anodo (electrodo de trabajo) y electrodo de
referencia  Ag/AgCIl, este potencial se introduce directamente en el

potenciostato/galvanostato.
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e Vcact: potencial entre catodo y electrodo de referencia: es el potencial total en el
contraelectrodo, calculado a partir de la diferencia de potencial entre el contraelectrodo y
electrodo de referencia mas el potencial de reduccion del agua.

e Potencial de equilibrio de la celda electroquimica: es la resta de potencial de equilibrio
entre anodo y solucion y catodo y solucién.

Después de esta seccion se especifican las ecuaciones a resolver, una para cada variable. En este
caso se trabaja con la ecuacion de LaPlace (ecuacion 7).

En la seccion de “BOUNDARIES” se define el dominio del sistema y las regiones que lo
conforman. La region 1 corresponde a la geometria del reactor y dentro de esta se encuentran los
“EXCLUDE” 1 y 2, éstos definen las geometrias del electrodo de trabajo y contraelectrodo
respectivamente.

Finalmente se encuentra la seccion en donde se especifican las graficas que mostrara la simulacion
y los reportes que se deseen obtener. En este caso es de interés conocer la intensidad de corriente
al variar diferentes configuraciones es por eso que se pide el reporte de la integral de la intensidad
de corriente sobre la superficie del electrodo.

TITLE 'reactor’
COORDINATES cartesian2

SELECT
errlim=1E-4
VARIABLES
Vv { potencial eléctrico Volts }
DEFINITIONS
b=0.7 {ancho del electrodo, cm }
h=0.7 {altura del electrodo, cm }
A=b *h {area del electrodo, cm2}
radio=5 {radio reactor,cm }
dist=2 {distancia entre electrodo de trabajo y contraelectrodo, cm}
disti=1 {distancia entre electrodo de referencia y electrodo izquierdo de trabajo, cm}
distd=dist-disti {distancia entre electrodo de referencia y contraelectrodo derecho, cm}
R=92.92 {Resistencia eléctrica, ohm}
rho= R *A/1 {Resistividad, ohm*cm}
S=1/rho {conductividad, S/cm}

EF=- GRAD (V) {campo eléctrico, V/cm }

le =S*GRAD(V) {corriente eléctrica, A/cm2 }

RADIO1=0.1 {radio del contraelectrodo de platino, cm}
CENTRO=1 {ubicacién del contraelectrodo en el plano}
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esp=0.2 {espesor placa electrodo trabajo, cm}

Va=0.2796 {potencial de equilibrio entre anodo y solucidn, Eo anddica}
Vc=-0.209 {potencial de equilibrio entre catodo y solucion, Eo catddica}
Vaact=0.85 {potencial aplicado entre danodo y electrodo referencia, V}
Vcact=-0.7794 {potencial aplicado entre catodo y electrodo referencia, V}
Vmin=Va-Vc {potencial de equilibrio de la celda ELECTROQUIMICA}

Vact= Vaact - Vcact {potencial actual de la celda}

Vanod=Va+le*disti/S {sobrepotencial de caida dhmica, V}
Vcatod=-Vc+le*distd/S {sobrepotencial de caida 6hmica,V}
Vohm=Vact-Vmin {sobrepotencial de caida 6hmica,V}
EQUATIONS

div(grad(V))=0 { LaPlace }

BOUNDARIES

REGION 1 { reactor }
START(radio,0)
NATURAL (V)=0
ARC(CENTER =0,0) ANGLE = 360

EXCLUDE 1
START(-dist/2+esp,-0.35)
VALUE (V)= Vaact-Va
LINE TO (-dist/2+esp,0.35)
NATURAL (V)=0
LINE TO (-dist/2, 0.35)
NATURAL (V)=0
LINE TO (-dist/2, -0.35)
NATURAL (V)=0
LINE TO CLOSE

EXCLUDE 2
START 'contra' (dist/2+radio1,0)
VALUE (V)=Vcact-Vc
ARC(CENTER =dist/2,0) ANGLE = 360

FEATURE 1 'CARA 1
START (-dist/2+esp,-0.35)
LINE TO(-dist/2+esp, 0.35)

FEATURE 2 'eref’
START (-dist/2+esp+disti+radio1,0)
ARC(CENTER =-dist/2+esp+disti,0) ANGLE = 360

MONITORS
CONTOUR (V) AS 'POTENCIAL, V'
PLOTS
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CONTOUR(V) AS 'POTENCIAL SOLUCION, V'

VECTOR (EF) NORM AS 'CAMPO ELECTRICO SOLUCION, V/CM!'

VECTOR (EF) AS 'CAMPO ELECTRICO SOLUCION, V/CM!'

VECTOR (le) AS 'DENSIDAD CORRIENTE ELECTRICA SOLUCION, A/CM2'

VECTOR (le) ZOOM (-2,-1,4,2) AS 'DENSIDAD CORRIENTE ELECTRICA SOLUCION, A/CM2'

ELEVATION(XCOMP(le)) FROM (-dist/2+esp,-0.35) TO (-dist/2+esp,0.35) AS 'NORMAL DENSIDAD
CORRIENTE ELECTRICA SOLUCION, A/CM?2' export file 'datos' format '#y #B #1 #B'
ELEVATION(NORMAL(le)) ON 'contra' AS 'NORMAL DENSIDAD CORRIENTE ELECTRICA SOLUCION, A/CM2!
ELEVATION(V) FROM (-dist/2+esp,0) TO (dist/2-radio1,0) AS 'POTENCIAL SOLUCION, V'

ELEVATION(V) FROM (-dist/2+esp,0) TO (disti,0) AS 'POTENCIAL SOLUCION, V'

SUMMARY

REPORT LINE_INTEGRAL(NORMAL(IE),'CARA 1') AS 'CORRIENTE ELECTRICA POR UNIDAD DE ALTO
ELECTRODO, A/CM'

REPORT Vaact-Va-VAL(V,disti,0) AS 'DIFERENCIA POTENCIAL ENTRE WE Y REF, V'

END

En la figura 3.27 se muestran los resultados correspondientes a la simulacién del potencial en la
celda electroquimica. El potencial mas positivo se presenta en la cara del electrodo donde se
encuentra el material TiO2/PANI, las lineas de equipotencial del electrodo de trabajo y del
contraelectrodo se ven un poco distorsionadas ya que no muestran simetria y toman una mayor
curvatura conforme se acercan a los electrodos, esto se debe a las geometrias rectangular y circular

de éstos, a la distancia entre éstos y a la forma del reactor electroquimico.
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reactor 13:58:25 11/13/18
; FlexPDE 6.50/W64

POTENCIAL SOLUCION, V

max 0.57
w 0.55
4. v 0.50
u 0.45
2.
i -0.15
> 0 h -0.20
g: -0.25
13 -0.30
e: -0.35
d: -0.40
(5 -0.45
b: -0.50
2. a: -0.55
min -0.57

distancia 2cm: Grid#5 P2 Nodes=5513 Cells=2706 RMS Err= 9.9e-5
Integral= -2.172303

Figura 3. 26 Distribucion de potencial eléctrico en la celda electroquimica

En la figura 3.28 se observan las lineas de distribucion de la densidad de corriente eléctrica en el
reactor electroquimico, y la figura 3.29 muestra un aumento en la region cerca de los electrodos
para una mejor apreciacion. Las esquinas del electrodo de trabajo presentan una mayor densidad
de corriente, sin embargo, experimentalmente no se tienen esquinas tan cerradas como se muestran

en la figura, debido a esto son considerados artefactos productos de la simulacion.
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reactor 13:58:25 11/13/18
I L . . - FlexPDE 6.50/W64

DENSIDAD CORRIENTE ELECTRICA SOL
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min Ge-4

Scale = E-2

distancia 2cm: Grid#5 P2 Nodes=5513 Cells=2706 RMS Err= 9.9e-5

Figura 3. 27 Distribucion de corriente primaria (densidad de corriente eléctrica).

reactor 13:58:25 11/13/18
R P B . . FlexPDE 6.50/W64
DENSIDAD CORRIENTE ELECTRICA SOL
S ZOOM (-2,-1,4.2)
09- L
S max 3.87
4.00
3.80
3.60
06 3.40
— 3.20
— 3.00
2.80
Zi0
03 220
2.00
1.80
1.60
1.40
> 0.~ r 1.20
1.00
0.80
0.60
0.40
-0.3- r 0.20
0.00
min 0.03
Scale = E-2
-0.6- r
0.9~

distancia 2em: Grid#5 P2 Nodes=5513 Cells=2706 RMS Err= 9.9e-5

Figura 3. 28 Distribucion de corriente primaria (densidad de corriente eléctrica) con
acercamiento en la region de los electrodos.
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La figura 3.30 presenta la normal de la densidad de corriente eléctrica en la superficie del electrodo
de trabajo, desde el punto 1 (esquina inferior) al punto 2 (esquina superior). Presenta una curvatura
suave en donde se observa que la normal de la densidad de corriente eléctrica aumenta del centro
hacia las orillas del electrodo. Esto se debe a la curvatura de las lineas de equipotencial y al
espaciamiento mayor de estas en la zona central del electrodo, més que en la zona de las orillas.
Esto nos indica que si se efectuara un depdsito en estas condiciones el espesor de la pelicula en las

orillas del sustrato seria mayor que en el centro.

Se observa también en la esquina del punto 2 el aumento en la normal de la densidad de corriente

eléctrica provocada por el artefacto producto de la simulacion.

reactor 13:58:25 11/13/18
FlexPDE 6.50/W64
NORMAL DENSIDAD CORRIENTE |

FROM (-dist/2+esp,-0.35)
TO (list/2+esp,0.35)

[

3, | | 1: XCOMP(le)

NORMAL DENSIDAD CORRIENTE ELECTRICA SOLUCION, A/ICMZ,
N

-0.3 -0.2 -0.1 0. 0.1 0.2 0.3
Y

distancia 2cm: Grid#5 P2 Nodes=5513 Cells=2706 RMS Err= 9.9e-5
Integral=-0.021611

Figura 3. 29 Normal de la densidad de corriente en el electrodo de trabajo

En las figuras 3.31, 3.32 y 3.33 se muestran las comparativas de la normal de la densidad de
corriente eléctrica en la superficie del electrodo de trabajo al variar el didmetro del contraelectrodo
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de platino, la geometria y tamafio del contraelectrodo de platino y la distancia entre el electrodo

de trabajo y contraelectrodo respectivamente.

En la figura 3.31 se observa que conforme disminuye el diametro se eliminan los artefactos de las
orillas y se obtiene una distribucion mas homogénea en la superficie del electrodo. Esto se debe a

que disminuye el espaciamiento de las lineas de equipotencial y la superficie del electrodo.
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Figura 3. 30 Normal de la densidad de corriente eléctrica en la superficie del electrodo a
diferentes didmetros del contraelectrodo de platino.

En la figura 3.32 se observa que cuando el contraelectrodo es una placa rectangular con un érea

mas pequefia se presenta una distribucion mas homogénea en la superficie del electrodo de trabajo.
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Figura 3. 31Normal de la densidad de corriente eléctrica en la superficie del electrodo
cambiando la geometria del contraelectrodo de platino a una forma rectangular de
diferentes tamaios.

En la figura 3.33 se observa que la normal de la densidad de corriente eléctrica en la superficie del
electrodo de trabajo para las distintas variaciones presenta una curvatura similar a la de la
simulacion de la celda electroquimica aplicada en el proyecto (Figura 3.30). Se observa que
conforme incrementa la distancia entre los electrodos se presenta una distribucién mas homogénea

en la superficie del electrodo.

Una comparacién entre las figuras 3.31, 3.32 y 3.33 muestra que la variacion en la distancia entre
el electrodo de trabajo y el contraelectrodo presenta una distribucion mas homogénea comparada
con la que se presenta al variar el didmetro y forma geométrica del contraelectrodo. Es decir, la
configuracion de la celda electroquimica indicada, para obtener una distribucion de la normal de
la densidad de corriente mas homogénea en la superficie del electrodo de trabajo, es mantener el
contraelectrodo en forma de alambre y con las dimensiones mencionadas en la tabla 3.5 y con una

distancia entre los electrodos de 0.05cm.
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Figura 3. 32 Normal de la densidad de corriente eléctrica en la superficie del electrodo a
diferentes distancias entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo.

Como se mencion0 anteriormente se calcul6 la integral de la corriente eléctrica en la superficie del
electrodo de trabajo. Las figuras 3.34, 3.35 y 3.36 presentan el comportamiento de ésta al variar el
radio del contraelectrodo de platino, el tamafio y forma geométrica del contraelectrodo y la

distancia entre el electrodo de trabajo y contraelectrodo de platino.

La figura 3.34 y 3.35 muestran un incremento en la corriente eléctrica al aumentar el radio del
contraelectrodo en forma circular y el &rea del mismo en forma rectangular. Es decir, al aumentar
el tamafo del contraelectrodo en cualquiera de las dos formas geométricas aumenta la corriente
eléctrica en la superficie del electrodo de trabajo, esto indica que se obtiene mayor nimero de

especies que se mueven en el sistema.
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trabajo al variar el radio del contraelectrodo de platino.

0.052
/.
_— u
§ 0050+
<
£
o
Y]
L
E 0048
@ u
2
c
.2
5 0.046
&
n
0.044 . . . - T - .
0.06 0.09 0.12 0.15

mc) acalp ed amrof ne onitalp ed odortceleartnoc led aergz)

Figura 3. 34 Comportamiento de la corriente eléctrica en la superficie del electrodo de
trabajo al variar el area del contraelectrodo de platino en forma rectangular.
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La figura 3.36 muestra el comportamiento de la corriente eléctrica en la superficie del electrodo
de trabajo al variar la distancia entre éste y el contraelectrodo de platino.

Al disminuir la distancia entre los electrodos se reduce la resistencia por lo tanto aumenta la
corriente eléctrica como se observa en la figura.
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Figura 3. 35 Comportamiento de la corriente eléctrica en la superficie del electrodo de
trabajo al variar la distancia entre el electrodo de trabajo y contraelectrodo de platino.

La variacion del radio y del area en una forma rectangular en el contraelectrodo de platino afecta
de manera similar el comportamiento de la normal de la densidad de corriente eléctrica,
disminuyendo la homogeneidad conforme se aumenta el tamafio del contraelectrodo. Sin embargo,
la corriente eléctrica disminuye en ambos casos. Es decir, bajo estas configuraciones se tiene que
elegir entre una distribucion mas homogénea o la obtencion de una mayor corriente eléctrica en la

superficie del electrodo.

Por otro lado, al variar la distancia entre los electrodos se observa que a menor distancia se obtiene
una distribucion mas homogénea y una mayor corriente eléctrica en la superficie del electrodo de

trabajo. Por lo tanto, esta configuracion es la adecuada para el sistema en la celda electroguimica.
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Conclusiones

Por medio de la caracterizacion quimica se confirmo la elaboracion satisfactoria de los materiales
TiO2/PANI. Las sefiales mostradas por espectroscopia infrarrojo confirman la presencia del TiO:
y de la PANI en su forma conductora. Debido a que no se observan alteraciones en las sefiales
caracteristicas de la PANi por espectroscopia infrarrojo se descarta alguna interaccion quimica
entre el TiO2 y la PANi.

Las micrografias obtenidas por SEM indican que las particulas de TiO2 se encuentran recubiertas
por la PANI.

El espesor de los materiales no fue suficiente para obtener sefiales de TiO2/PANi por medio
difraccion de rayos X. Debido a esto se mostraron solamente sefiales del sustrato de FTO.

El método de sintesis por cronoamperometria es el apropiado para la obtencion de materiales
TiO2/PANI. Los materiales sintetizados por esta técnica presentan mayor adherencia y

homogeneidad en el sustrato.

La presencia del TiO2 en los materiales proporciond propiedades fotocataliticas que permitieron

la remocién de més del 10% del colorante rojo congo.

Los materiales TiO2/PANi presentan propiedades como electrocatalizadores ya que se logro la

remocion de mas del 50% del colorante rojo congo por medio de electrocatalisis.

La simulacién con el software FlexPDE determind la configuracion adecuada del reactor
electroquimico para la obtencion de una distribucién de la normal de corriente con mayor

homogeneidad y mayor corriente eléctrica en la superficie del electrodo de trabajo.
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