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Resumen

Se realizd la deposicién electroforética (EPD) de los semiconductores
Y?OZ_Aeroxide®P25 y 1io,_ Comercial sobre acero inoxidable para la
fabricacion de fotodnodos con potencial uso en la decoloracién foroelectro-
catalitica del colorante azoico Rojo_Reactivo_239 (RR239). Se estudié
la influencia de los pardmetros de la EPD sobre la homogeneidad e inte-
gridad de los depdsitos. Asimismo, se analizd el efecto de la composicion de
las fases fotocataliticas y el ancho de la banda probibida dptica de los semi-
conductores en el rendimiento de la decoloracion. Las condiciones de fabri-
cacion de los electrodos se establecieron en una primera etapa experimental
variando el modo de aplicacion del voltaje (pulsado y no pulsado) a 10 V
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y un tiempo de deposicion de 30 s. Posteriormente, se varié la tempera-
tura del tratamiento térmico (250y 350 °C) necesario para la estabilizacion
del depdsito. Definido el modo de aplicacion del voltaje y la temperatura
del tratamiento térmico, se realizd una segunda etapa para establecer el
tiempo de la EPD en un rango entre 10 y 60 s. Cuando el voltaje se aplicé
por pulsos, los depdsitos resultaron mds uniformes y homogéneos. El uso de
TiO,_Aeroxide P25 y TiO,_Comercial permitié alcanzar porcentajes de
decoloracion superiores al 80 % cuando la EPD se ejecutd a 1,1 'V durante
1 b irradiando el dnodo con luz UV (A = 365 nm). Las condiciones de la
EPD y la temperatura del tratamiento térmico mostraron un efecto apre-
ciable sobre las caracteristicas fisicas de los depdsitos y su eficacia como
fotodnodos para la decoloracion de RR239. Se lograron las condiciones
adecuadas para la fabricacion de los fotodnodos, siendo el TiO,_Comer-
cial una alternativa de reemplazo del TiO, Aeroxide®P25 en aplicaciones
Jfotoelectrocataliticas para la decoloracion de RR239 bajo las condiciones
evaluadas debido a su rendimiento comparable y bajo costo.

Palabras clave: diéxido de titanio (TiO,); Deposicién Electroforética
(EPD); Fotoelectrocatalisis (FEC); colorante RR239; fotocatalizador.

Abstract

Electrophoretic deposition (EPD) of semiconducting TiO,_Aeroxide®P25
and TiO,_Commercial on stainless steel was performed for the fabrication
of photoanodes with potential use in the photoelectrocatalytic decoloriza-
tion of the azo dye Red_Reactive_239 (RR239). The influence of the EPD
parameters on the homogeneity and mechanical stability of the deposits
was studied. In addition, the effect of the composition of the photocatalytic
phases and the optical bandgap of the semiconductors on the decolorization
performance was analyzed. The fabrication conditions of the electrodes were
established, in a first experimental stage, by varying the voltage application
mode (pulsed and non-pulsed) at 10V and a deposition time of 30 s. Subse-
quently, a variation of the heat treatment temperature (250 and 350 °C)
necessary for the stabilization of the deposit was carried out. Once the voltage
application mode and the heat treatment temperature were defined, a
second step was performed to establish the EPD time in a range between 10
and 60 s. When the voltage was applied pulsed, the deposits were uniform
and homogeneous. The use of nOz_Aeroxz’demP25 and 7"1‘02_C0mmerfiﬂl
allowed to reach decolorization percentages higher than 80 % when the
EPD was performed at 1.1 V for 1 b irradiating the anode with UV light
(A= 365 nm). EPD conditions and the temperature of the thermal treatment
showed an appreciable effect on the physical characteristics of the deposits
and their effectiveness as photoanodes for RR239 decolorization. Suitable
conditions for the fabrication of the photoanodes were achieved, being
TiOz_Commerciﬂl an alternative replacement for Y?Oz_Aervxz'de@P25
in photoelectrocatalytic applications for RR239 decolorization under the
evaluated conditions due to its comparable performance and low cost.

Keywords: Titanium dioxide (TiO,); Electrophoretic Deposition (EPD);
Photoelectrocatalysis (PEC); Dye RR239, Photocatalyst.
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1. Introduccién

El crecimiento poblacional, la contaminacién ambiental y la inmi-
nencia de una escasez hidrica en los préximos anos han motivado el
desarrollo de alternativas verdes para la purificacién y potabilizacién del
agua. La industria textil es una de las actividades econémicas con mayor
impacto ambiental debido a la enorme demanda de agua y a la genera-
cién de efluentes con alta carga de contaminantes provenientes de los dife-
rentes procesos involucrados en la fabricacién y tratamiento de las fibras
textiles (fenoles, surfactantes y colorantes, entre otros). Por lo anterior,
es de suma urgencia investigar alternativas sostenibles que posibiliten la
degradacion de los compuestos presentes en aguas textiles, en especial, los
colorantes tipo azoico por su uso generalizado, su potencial para generar
productos aromdticos tdéxicos con efectos cancerigenos y mutagénicos, y
la baja tasa de eliminacién que presentan durante los tratamientos prima-
rios y secundarios de las aguas residuales (Houk, 1992). El empleo de
los denominados Procesos Avanzados de Oxidacién (PAOs) es una alter-
nativa eficiente y ambientalmente amigable para la descontaminacién
de las aguas residuales textiles gracias a la buena capacidad que ofrecen
estas tecnologias para la eliminacién de contaminantes tan persistentes
como los colorantes azoicos (Paschoal et al., 2009). Segtin la definicién de
Bolton et al. (1996), los PAOs se basan en la generacién in situ de espe-
cies de oxigeno reactivo (EORs) para la oxidacién de compuestos orgd-
nicos; esto incluye procesos basados, principalmente, en la generacién del
radical hidroxilo (OH?®) y de otras especies oxidantes como los radicales
de sulfato y de cloro (Miklos et al., 2018). Dentro de los PAOs, la fotoelec-
trocatélisis (FEC) ha surgido como una potente y prometedora técnica
que combina procesos fotocataliticas y electroliticos. La FEC consiste en
la promocién de electrones desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccidn en un semiconductor fotocatalizador tras la irradiacién de luz
UV-Vis, lo cual conduce a la produccién de electrones (¢) y huecos (5*)
que inducen reacciones de oxidorreduccién en el fluido que se encuentra
en contacto con el semiconductor, produciéndose una gran cantidad de
radicales libres como OH* y O,*, que son capaces de oxidar la materia
organica a CO, y H,O. La rdpida recombinacién de los pares electrén/
hueco se evita en la FEC aplicando un potencial de polarizacién externo
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al fotocatalizador que extrae los electrones fotogenerados hasta el cdtodo
de la celda electrolitica (Ye et al., 2021).

Es muy importante realizar una adecuada seleccién de los materiales
empleados para la fabricacién de electrodos con aplicacién en la degrada-
cién fotoelectrocatalitica de compuestos orgdnicos, de cara a conseguir
una disminucién significativa en el consumo energético de los procesos
y alcanzar un incremento en los porcentajes de rendimiento de la FEC.
Debe prestarse especial atencién a la posible fotoexcitacién del material del
electrodo con luz UV-Vis. Otras caracteristicas que deben presentar los
materiales de los electrodos son la estabilidad a largo plazo, buena resis-
tencia mecdnica, resistencia a la corrosién, asequibilidad, alta eficiencia de
los procesos de degradacion y bajo costo (Kusmierek, 2020). Al respecto,
Paschoal et al. (2009) emplearon un fotodnodo de Ti/TiO, para la degra-
dacién de Rojo Acido 151 y Tamol®, y lograron un rendimiento del 100 %
de decoloracién y una disminucién del 95 % del carbono orgdnico
total (COT). Ademds, un factor relevante para el escalado de los procesos
fotoelectrocataliticos es la relacién entre la eficiencia y el costo del fotoca-
talizador, es decir, la capacidad que poseen los materiales para generar radi-
cales OH® a un costo moderado. Una forma de determinar la eficiencia
fotocatalitica de los semiconductores es el indice de produccién de radi-
cales OH®, el cual consiste en una medida relativa de la velocidad de
produccién de OH®. Este indice fue establecido por Xiang et al. (2011),
quienes lo utilizaron como criterio para realizar un estudio comparativo
de varios fotocatalizadores. Bajo este criterio, el TiOz_Aeroxide®P25 es
considerado como el més eficiente, seguido del TiO,_Anatasa (Comer-
cial) con un indice del 72 % respecto del primero. El uso de fotocatali-
zadores con fases activas requiere su inmovilizaciéon sobre un soporte que
le permita captar la radiacién electromagnética y, a la vez, conducir los
electrones generados. Para la construccién de electrodos con uso en FEC
en necesario obtener depdsitos constituidos por peliculas delgadas y de
apariencia homogénea, que presenten buena adherencia, debido a que estas
caracteristicas son ideales para evitar el desprendimiento del TiO, hacia la
solucién e impedir la ocurrencia de recombinaciones de los portadores de
carga al presentar longitudes de difusion cortas. La técnica de deposicién
electroforética (EPD, por sus siglas en inglés, Electrophoretic Deposition) ha
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sido ampliamente estudiada para la inmovilizacién de TiO, sobre una gran
variedad de sustratos (Emarati & Mozammel, 2019; Espinola-Portilla
et al., 2017). La EPD consta de dos etapas, la aplicacién de un campo
eléctrico entre dos electrodos con el fin de mover las particulas cerdmicas
suspendidas hacia el electrodo con carga opuesta (electroforesis), seguido
de la acumulacién de las particulas sobre el electrodo de trabajo para
formar una capa densa y homogénea (deposicién) (Corni, et al., 2008).
Esta técnica presenta gran ventaja respecto a otras (pulverizacién catddica o
sputtering, recubrimiento por centrifugacién o spin coating, recubrimiento
por inmersién o dip coating, anodizacién, deposicién quimica de vapor o
CVD-Chemical Vapor Deposition, deposicion fisica de vapor PVD-Physical
Vapor Deposition, y deposicién por laser pulsado, entre otras) (Barbana et al.,
2020) ya que es versatil, requiere de tiempos cortos, no tiene mayor inci-
dencia la forma (plana, tubular) y el tamano del sustrato es confiable, de
bajo costo, y los equipos requeridos son simples y asequibles, lo que posi-
bilita su implementacién a gran escala. Los pardmetros mds influyentes
en la EPD son, entre otras, las caracteristicas de la suspensién (tamafo de
particula de los semiconductores, viscosidad, conductividad, y potencial
zeta de la suspension), el tiempo de la EPD vy el potencial o voltaje aplicado
(Besra & Liu, 2007). Un pardmetro que puede generar cambios significa-
tivos en las caracteristicas del depdsito es el modo de aplicacién del voltaje,
siendo este continuo (no pulsado) o discontinuo (pulsado). Este tltimo es
de gran interés dado que la EPD de corriente directa pulsada puede tener
influencia en las caracteristicas morfoldgicas de los depésitos, tal y como

lo demostraron Naim et al. (2010) en un estudio realizado con nanopar-
ticulas de TiO,.

El alcance de este trabajo se centra en establecer una metodologia
adecuada para la construccién de fotodnodos de TiO, mediante EPD
y su evaluacién en la decoloracién fotoelectrocatalitica del colorante
RR239. Se analiza la influencia de la naturaleza de dos semiconductores
TiO,, las condiciones de EPD y el tratamiento térmico sobre las carac-
teristicas fisicas, morfoldgicas, la estabilidad mecdnica de los fotodnodos
obtenidos y su rendimiento de decoloracién fotoelectrocatalitica del

colorante RR239.
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2. Metodologia

2.1. Materiales

Entre el amplio nimero de titanios fotocataliticos disponibles en
el mercado, el TiO,_Aeroxide’P25 es probablemente el mds utilizado
debido a su alta fotoelectroactividad en muchos sistemas de reaccién,
convirtiéndose asi en un estdndar para las reacciones fotocataliticas
(Tobaldi et al., 2014). En este estudio se emplearon los fotocatalizadores
TiO,_Aeroxide’P25 (Sigma Aldrich) y TiO,_Comercial (Smart Chemi-
cals), los cuales poseen diferente relacién composicional de las fases foto-
cataliticas anatasa-rutilo (A-R). Como soporte para los depésitos de TiO,
se emplearon placas de acero inoxidable_316 (AISI316) de dimensiones
1,6 x 1,7 cm. Para la evaluacién de la eficiencia fotoelectrocatalitica de
los fotodnodos se empled una solucién del colorante azoico Rojo_Reac-

tivo_239 (RR239).

2.2. Caracterizacién de los fotocatalizadores

Para la determinacién de las fases A-R los fotocatalizadores se caracte-
rizaron mediante difraccién de rayos X (DRX) en un equipo Malvern-PA-
Nalytical Modelo Empyean 2012 con radiacién Cu Ko (0,154 nm) a 45 kV
y 40 mA, con variaciones de 0,01° cada 90 s para 20 comprendido en
el rango 20-80°. Para la cuantificacién de los planos caracteristicos de
alta fotoelectroactividad y el cdlculo del tamano de cristal se utilizé la
ecuacién de Scherrer. Se aplicé el modelo Kubelka-Munk a partir del
estudio del espectro de absorbancia por reflectancia difusa obtenido con
un espectrofotémetro marca Varian Cary 100 Bio UV-Vis. Se emple6 una
esfera de integracién en un rango de longitudes de onda comprendidos
entre 200 y 900 nm (Lépez & Gbémez, 2012).

2.3. Construccién de fotoanodos

Inicialmente, se efectué un procedimiento de preparacién de la super-
ficie de las placas de acero para mejorar la adherencia y homogeneidad
de los depésitos. Con el fin de eliminar toda impureza (grasa, suciedad y
productos de corrosién) se realizé una limpieza con una solucién deter-
gente (sumersién en jabén neutro y agua con agitacién magnética a 250 rpm
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por 10 min) y un enjuague con abundante agua destilada. Luego, se
efectué un decapado con lijas abrasivas de distinta denominacién (1000,
180 y 80, consecutivamente) para obtener una superficie rugosa que favo-
rezca la adherencia de los depésitos de TiO, al soporte. Seguido a esto,
se efectud una inmersién en agua destilada (100 °C) por 10 min, y un
posterior tratamiento de pasivado mediante la sumersién de las placas en
HNO, (20 % v/v, temperatura ~40 °C, y tiempo 30 min). Finalmente,
se realizé un lavado con abundante agua destilada y desionizada caliente
para eliminar sustancias quimicas residuales, y un secado en horno a

100 °C por 1 h (ASTM International, 2017).

Para la fabricacién de los fotodnodos se realiz una primera etapa
donde se vari6 el tipo de fotocatalizador: TiOZ_Aeroxide®P25, y TiO,_
Comercial, el modo de aplicacién del voltaje: continuo (no pulsado)
o discontinuo (pulsado) en la EPD, y la temperatura del tratamiento
térmico: 250 o 350 °C (Hanaor & Sorrell, 2011). Para la EPD se prepa-
raron suspensiones coloidales de TiO, en metanol (10 g L), las cuales
se sonicaron por 15 min empleando un homogeneizador por ultrasonido
Optic Ivymen System CY-500 2 200 W (Nuno et al., 2015). Luego, en una
celda electroforética de didmetro interno 5,2 cm se dispusieron en para-
lelo dos placas de AISI316 distanciadas 2 cm (Dhiflaoui & Larbi, 2017;
Nufo et al., 2015; Schiemann et al., 2013). Al interior de dicha celda se
vertieron 90 mL de la suspensién coloidal de TiO,. A partir de la lite-
ratura (Obregén et al., 2019) y de estudios preliminares, se definieron
como condiciones de la EPD un potencial de 10 V, y se fij6 un tiempo
de depésito de 30 s para asegurar la formacion de peliculas delgadas, y
evitar el macroagrietamiento (Nufio et al., 2015; Obregén et al., 2019).
La aplicacién del voltaje no pulsado se realizé por 30 s, y para el método
pulsado el voltaje se aplicé mediante tres intervalos de 10 s con pausas
de 2 s, se empled una fuente de poder BK Precision 9185. Ambos proce-
dimientos se ejecutaron sin agitacién. El drea de depdsito fue de -3 cm?.
Posterior al proceso EPD se realizé un tratamiento térmico en mufla a
250 y 350 °C por 1 h. Finalmente, se efectué un lavado con agua desti-
lada para eliminar el TiO, residual. La nomenclatura de las muestras estd
dada por el tipo de material (A: Aeroxide®P25 o C: Comercial), el tipo de
EPD (P para pulsado, y NP para no pulsado), y la temperatura de trata-
miento térmico (250 o 350 °C). Por ejemplo, la muestra C-P250 corres-
ponde al fotodnodo construido con TiO,_Comercial, con aplicacién de
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voltaje de manera pulsada, y tratado térmicamente a 250 °C. Definidas
las condiciones de la EPD (modo de aplicacién de voltaje) y la tempe-
ratura de tratamiento térmico, se realizé un estudio adicional donde se
evalud tnicamente el efecto del tiempo total de la EPD sobre las caracte-
risticas finales de los depésitos, con tiempos de 10, 20 y 30 s para TiO,-A,
y de 10, 20, 30 y 60 s para TiO,-C. Cada condicién se evalué por
triplicado. La nomenclatura empleada estd dada por el tipo de material
(A: Aeroxide’P25 o C: Comercial), tiempo de depésito (10, 20, 30 0 60 s), y
el nimero de la réplica correspondiente (1, 2 o 3); por ejemplo, la muestra
C10-1 corresponde al fotodnodo construido con TiO,-C, en un tiempo de
10 s y réplica 1.

2.4. Caracterizacién de los fotoianodos

Para cada fotodnodo se realizaron mediciones del espesor y la masa de
los recubrimientos de TiO,, adherencia del recubrimiento al soporte, carac-
teristicas morfoldgicas y la capacidad de decolorizar una solucién acuosa de
RR239 por fotoelectrocatdlisis. La medicién del espesor del recubrimiento
se realizé con equipo Elcometer A456CFNESS, la masa de TiO, en el recu-
brimiento se obtuvo empleando una balanza analitica de cinco cifras signi-
ficativas. Para la evaluacién de la adherencia del recubrimiento de TiO,
y el sustrato se us6 un método simplificado, en el cual se mide la masa
perdida después de dejar caer las muestras desde una altura de 150 cm al
interior de un cilindro vertical de didmetro interno 2,5 cm, calculando la
diferencia de masa relativa (% Am_,) (Schiemann et al., 2013). La caracte-
rizacién morfolégica de los recubrimientos se determiné por medio de un
andlisis cualitativo con imdgenes fotograficas y por Microscopia Electré-
nica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) obtenidas con un equipo

JEOL JED-2300 con EDS (JCM-6000PLUS).

La evaluacién de la capacidad de decoloracién de los fotodnodos se
realiz6 mediante el estudio de la decoloracién fotoelectrocatalitica de
una solucién acuosa de RR239 de concentracién 2 mg L. Para ello,
en una celda fotoelectrocatalitica se dispusieron en paralelo un fotod-
nodo de TiO, y un citodo de platino (Pt); se aplicé un voltaje de 1,1 V
y se irradi6 con luz ultravioleta (onda larga de 365 nm) mediante un
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sistema Magnaflux ZB-100F, 100 W. El procedimiento se realizé en
un cuarto aislado luminicamente. Se midié la absorbancia de la solucién
coloreada al inicio y al final del proceso de decoloracién (519 nm, que
es longitud de onda caracteristica del RR239), empleando un espectro-
fotémetro UV-Vis Thermo Scientific Genesys 6. Se calcul6 el porcentaje
de pérdida de decoloracién (% Dec.) como pardmetro de comparacién,
segin la ecuacién 1.

%Dec =" x100 (1)

1

Donde C| es la concentracién inicial y C,concentracién final (en mg
L") después de 1 h. Las concentraciones del colorante fueron calculadas a
partir de la curva de calibracién de absorbancia-concentracién (R*> 0,998,
R coeficiente de correlacién lineal).

3. Resultados y discusién

3.1. Caracteristicas cristalogrificas y ancho de banda prohibida de
los fotocatalizadores

Estudios previos han establecido que la composicién cristalina de
los fotocatalizadores posee gran influencia en su fotoelectroactividad
(Tobaldi et al., 2014). Se realizé un andlisis por DRX (véase Figura 1a)
dando como resultado una proporcién anatasa-rutilo de 87,6-12,4 % para
el TiO,-A, y de anatasa 100 % para el TiO,-C. Se aplic6 el método de
Rietveld para la determinacién de las fracciones en peso de las fases cris-
talinas A-R identificando los planos caracteristicos que se asocian a la alta
reactividad: [001] (18,70 % para TiO,-A y 21,69 % para TiO,-C), [010]
(24,54 % para TiO,-A y 30,79 % para TiO,-C), y [101] donde los foto-
catalizadores evaluados no presentaron diferencias significativas para este
pico. No obstante, la presencia del plano [110] del rutilo tiene una sinergia
importante, logrando una mayor reactividad en el TiO,-A. Mediante la
ecuacion de Scherrer se calcularon los tamanos de cristal promedio de
las particulas para ambas muestras, siendo para el TiO,-A de 21,60 nm

y para el TiO,-C fue de 75,59 nm.
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Figura 1
a. Difractogramas para 1i0,-A y TiO,-C. b. Espectros de absorcion en la
representacion de la funcion Kubelka-Munk
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El ancho de banda prohibida de los semiconductores se determiné
por espectroscopia de reflectancia difusa. La Figura 1b muestra el grifico
de extrapolacién de Kubelka-Munk obteniéndose un valor de Eg=3,18 eV
para TiOz—C, y Eg=3,27 eV para TiOZ-A, estos valores estan acordes a
los encontrados en la literatura (E TiO, > 3 €V), lo que demuestra que
ambos fotocatalizadores requieren para su activacién fotones de luz con
longitudes de onda en el rango UV. La pequena diferencia en el ancho
de la banda prohibida de los fotocatalizadores se puede justificar segtin
lo reportado por Khan et al., (2016), en que la banda prohibida 6ptica
tiende a disminuir con el incremento del tamafo de particula, lo cual
concuerda con los resultados obtenidos por DRX. No obstante, segin
Promnopas et al., (2016) otros factores que también afectan al cambio
en el ancho de la banda prohibida éptica son el grado de cristalinidad,
la estructura, la presencia de impurezas, el tamafio de los cristales y la
morfologia de los semiconductores.

3.2. Caracterizacién de los fotodnodos en funcién de condiciones de
fabricaciéon

3.2.1 Establecimiento del modo de aplicacion del voltaje y temperatura de
tratamiento térmico

La Figura 1 muestra las fotografias de los fotodnodos C-P250,
C-NP250, A-P250 y A-NP250, en la cual se observa de manera cualita-
tiva una mayor homogeneidad en los fotodnodos obtenidos mediante la
técnica de pulsado (Figura 2ay 2¢), lo que concuerda con lo encontrado
en la literatura. Esto se debe a que la deposicién por pulsos permite que
grupos de pequenas particulas individuales se depositen en el sustrato
mids rdpido que los grandes aglomerados de semiconductor, generando
un depdsito con pocas irregularidades (Ammam, 2012). Esta tendencia
se mantuvo en ambos catalizadores, no obstante, fue mds evidente en
el catalizador de TiO,-C como se observa en las Figura 2a y 2b. Cabe
resaltar, que la homogeneidad e integridad de los depésitos es un aspecto
importante para garantizar la reproducibilidad de los recubrimientos de

TiO, (Azadeh et al., 2019).
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Figura 2
Fotografias de los fotodnodos (@) C-P250, (b) C-NP250, (c) A-P250 y (d)
A-NP250

Los porcentajes de decoloracién fotoelectrocatalitica de RR239 se
muestran en la Figura 3, reflejando que para ambos materiales se da un
mayor porcentaje de decoloracién en los fotodnodos construidos mediante
la técnica de pulsado, probablemente debido a la mayor homogeneidad en
el depésito. Esta caracteristica ayuda a potenciar las propiedades fotoelec-
trocataliticas, haciendo que la transferencia de carga entre capas sea répida,
lo que aumenta el porcentaje de decoloraciéon. Asimismo, se observa una
marcada relacién entre la temperatura del tratamiento térmico y el compor-
tamiento de la decoloracién, evidencidndose que, con los fotodnodos
tratados a 250 °C se alcanza una mayor decoloracién que con los tratados
a 350 °C, lo cual concuerda con lo reportado por Chan et al. (2002).
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Los mayores porcentajes de decoloracién resultaron muy cercanos para las
muestras C-P250 y A-P250, con porcentajes de decoloracién de 86,5 % y
90,8 %, respectivamente, indicando que el semiconductor TiO,-C podria
ser una alternativa prometedora para sustituir al TiO,-A en aplicaciones de
decoloracién fotoelectrocatalitica de RR239.

Una vez se determiné el modo de aplicacién de voltaje y la temperatura
de tratamiento térmico, se selecciond el tiempo de depésito teniendo en
cuenta algunas caracteristicas fisicas, morfoldgicas, adherencia y la capa-
cidad de decoloracién fotoelectrocatalitica.

Figura 3
Porcentaje de decoloracion variando la temperatura de tratamiento térmico
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3.2.2 Establecimiento del tiempo de la EPD

(i) Caracteristicas fisicas

El espesor y la masa del recubrimiento para ambos tipos de material
fotocatalizador se determinaron desde la Figura 4, la cual muestra la rela-
cién de espesor E/E__ .y la relacién de masa de TiO, depositada (M

TiO2max
y 10, 20, 30, 60 para TiOZ-C). Se observa un incremento directamente

TiOZ/

a diferentes tiempos de electroforesis (10, 20, 30 para TiO -A

proporcional entre el tiempo de deposicién y la masa del recubrimiento
para ambos fotocatalizadores, siendo mayor la ganancia en masa para

TiO,-A (0,00086 g para TiO,-Cy 0,0010 g para TiO,-A a los 30 s).
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Se observa que el tiempo de EPD adecuado para TiO,-A es de 30 s, sin
embargo, para que TiOZ-C alcance una masa similar se requiere un tiempo
aproximado de 60 s, el doble de tiempo que para TiO,-A. Esta informa-
cién es necesaria para definir la selecciéon del fotocatalizador basado en el
tiempo de EPD vy los costos de produccién.

Figura 4
Valores de espesor y masa depositada de TiO, en funcion del tiempo de EPD
(normalizados)
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Se evidencia que el tiempo de depésito del fotocatalizador por EPD
es un pardmetro de operacién adecuado para controlar la masa deposi-
tada. La masa depositada en funcién del tiempo aparentemente presenta
un comportamiento lineal para los primeros 30 s, sin embargo, se espera
que, si se aumenta el tiempo de la EPD, se llegue a un valor de masa depo-
sitada aproximadamente constante debido a que, si bien la diferencia del
potencial eléctrico entre los electrodos se mantiene constante, el campo
eléctrico disminuye en la electroforesis con el tiempo de deposicién dada
la formacién de una capa cerdmica aislante (Besra & Liu, 2007).
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De otro lado, se observa que no hay una variacién significativa del
espesor de los recubrimientos con respecto al tiempo de depésito para
ambos materiales, mientras que la masa de fotocatalizador aumenta
significativamente. Esto podria estar relacionado con un aumento de la
densidad aparente o empacada, en consecuencia, se genera una disminu-
cién de la porosidad debido a un mejor empaquetamiento de las particulas
de TiO,. El incremento de la densidad aparente o empacada en los fotoa-
nodos fabricados por electroforesis de voltaje pulsado, también se observé
en el estudio llevado a cabo por Oskouyi et al. (2019) para la construccién
de depésitos de zirconio estabilizado con itrio (YSZ) en celdas de combus-
tible de 6xido sélido. Este efecto se puede deber a que al aplicar un voltaje
pulsado o discontinuo se disminuyen las fuerzas electro-osméticas entre
particulas debido a los intervalos de tiempo sin aplicar voltaje (Ammam,
2012; Kusdianto et al., 2014), lo cual provoca una disminucién en la velo-
cidad de formacién de aglomerados de particulas de TiO, en la superficie
del electrodo y un control de las fuerzas electroforéticas sobre las fuerzas
electro-osméticas, generando asi una deposicién mds rdpida y ordenada
de particulas independientes de TiO,, como se muestra en la Figura 5.

Figura 5
lustracion de la deposicion electroforética de particulas de 1i0O, con voltaje
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Es posible analizar que en los primeros pulsos las particulas indepen-
dientes de TiO, se depositan en zonas vacias disminuyendo la porosidad,
aumentando la masa, y manteniendo el espesor promedio constante como
se muestra en la Figura 4. Los fotodnodos elaborados en este estudio no
presentaron un cambio significativo en el espesor promedio, por lo tanto,
se considera que, al aumentar el tiempo de electroforesis, se incrementa la
densidad de la pelicula y disminuye la porosidad.

(ii) Caracteristicas morfoldgicas

La evaluacién cualitativa de las caracteristicas morfoldgicas y la homo-
geneidad de los recubrimientos a nivel macro y micro, se realizé6 mediante
fotografias y micrografias aplicadas a cada uno de los fotodnodos. En la
Figura 6 se muestran fotograffas de los recubrimientos de TiO, donde se
observa que hay una mejor homogeneidad aparente en los recubrimientos
de TiO,-A comparado con los de TiO,-C, para este ltimo se aprecia la
presencia de imperfecciones o heterogeneidades en algunas zonas de los
recubrimientos. Estas heterogeneidades fueron notorias en tiempos de
depésito altos (30 s).

Figura 6

Fotografia de los fotodnodos obtenidos con variacion en el tiempo de depdsito
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Por otro lado, el estudio cualitativo de la morfologia y homoge-
neidad de los recubrimientos mediante micrografias SEM (a escala 20 pm),
(Figuras 7a-7d) muestran que, a mayor tiempo de depdsito, se da una
menor homogeneidad, al presentar mayores puntos de acumulacién de
particulas. En los depésitos de TiO,-C la homogeneidad disminuye
significativamente al aumentar el tiempo de EPD, esto se puede deber al
tamafio de particula superior del TiO,-C comparado con las particulas

de TiO,-A.

Figura 7
Micrografias SEM de los fotodnodos de TiO -C a diferentes tiempos de depdsito.
a. C-10, b. C-20, c. C-30, y d. C-60
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Los recubrimientos de TiO,-A presentan mayor homogeneidad
respecto a los de TiO,-C (véase Figura 8), sin embargo, se observa en
ambos fotocatalizadores un incremento del agrietamiento al aumentar el
tiempo de EPD. Este agrietamiento se puede atribuir a la tensién causada
por la diferencia de los coeficientes de dilatacién térmica entre el depdsito
y el sustrato. Cabe resaltar que tanto el agrietamiento como la falta de
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homogeneidad pueden causar inestabilidad y desprendimiento del depé-
sito (Obregén et al., 2019).

Figura 8
SEM de los fotodnodos del forocatalizador TiO,-A a los diferentes tiempos
de estudio. a. A-10, b. A-20, y c. A-30
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(iii) Adberencia

Para evaluar la adherencia de los recubrimientos se realizé un segui-
miento de la masa de fotocatalizador desprendida en la prueba de adhe-
rencia (seccién 2.4). La Figura 9 muestra el porcentaje relativo de pérdida
de masa de fotocatalizador en la prueba de adherencia. Se observa mayor
porcentaje en los fotodnodos elaborados a un tiempo de depésito de
10 s, siendo 20,8 % y 6,5 % para TiO,-Cy TiO,-A, respectivamente. Al
aumentar el tiempo de la electroforesis pulsada, el porcentaje de pérdida
de masa de TiO, disminuyé de manera significativa, para ambos foto-
catalizadores, manteniéndose menor al 7 % y al 2 % para TiO,-C y
TiO,-A. Este comportamiento se puede explicar debido al mejor empa-
quetamiento de particulas en los depésitos elaborados con més pulsos, el
cual aumenta las fuerzas cohesivas entre las particulas de TiO, incremen-
tando la adherencia (Boccaccini et al., 20006).
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Figura 9
Diferencia de masa relativa de la prueba de adherencia para TiO,-Cy
TiO,-A
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(iv)  Decoloracion fotoelectrocatalitica

La capacidad de decoloracién de los fotodnodos fabricados a dife-
rentes tiempos de depésito se evalué mediante pruebas de decoloracién
fotoelectrocatalitica de una solucién acuosa de RR239. En la Figura 10
se muestra que estadisticamente no hay diferencias en los porcentajes de
decoloracién de RR239 por fotoelectrocatilisis empleando TiO,-A como
fotocatalizador. Se observa como los intervalos de minima diferencia se
solapan entre si, mientras que el recubrimiento de TiO,-C a 10 s de depo-
sicién presenta un porcentaje de decoloracién estadisticamente menor
comparado con el porcentaje obtenido con los recubrimientos elaborados
220, 30 y 60 s. Teniendo en cuenta la Figura 10 es posible afirmar que el
porcentaje de decoloracién es estadisticamente igual a 60 % (aproxima-
damente) para un proceso fotoelectrocatalitico de 1 h cuando se emplean
recubrimientos de TiO,-A y TiO,-C elaborados a 10, 20 y 30 s, y a 20,
30, y 60 s, respectivamente. Por lo tanto, un recubrimiento de TiO,-C
elaborado a 20 s es capaz de generar una decoloracién estadisticamente
igual a uno de TiO,-A; esto demuestra que un fotodnodo con TiO,-C
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como fotocatalizador tiene un potencial uso en la decoloracién fotoelec-
trocatalitica de RR239, debido a su buena capacidad de decoloracién,
homogeneidad, adherencia y bajo costo comparado con un fotodnodo de

TiO,-A.

Figura 10
Porcentaje de decoloracion para los fotodnodos TiOZ— Cy TiOZ—A a dife-

rentes tiempos
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4. Conclusiones

Bajo las condiciones evaluadas de EPD y de decoloracién, los fotod-
nodos de TiO,-C parecen ser una alternativa para sustituir fotodnodos
de TiO2-A en aplicaciones fotoelectrocataliticas para la degradacién de
RR239, debido a su capacidad de decoloracién y bajo costo. EI TiO,-C'y
TiO,-A presentaron absorcién de radiacién en la regién del espectro UV
y valores acordes de ancho de banda prohibida con los presentados en la
literatura, demostrando que el TiO,-C tiene un gasto de energia lumi-
nica similar al TiO,-A que es el fotocatalizador de referencia. Los planos
caracteristicos de alta reactividad se presentan en ambos fotocataliza-
dores, en mayor proporcién en el TiO,-C, sin embargo, esto es sopesado
por la sinergia del plano [110] del Rutilo, siendo esto consistente con los



DEPOSICION ELECTROFORETICA DE T1O, SOBRE ACERO INOXIDABLE
L. CASTAREDA, ET AL. 316 Y SU EVALUACION COMO FOTOANODO PARA LA DECOLORACION 59
FOTOELECTROCATAL{TICA DEL COLORANTE AZ01CO RR239 BAjO LUZ UV

resultados de decoloracién al no presentar diferencias estadisticamente
significativas. En ambos fotocatalizadores, el método de EPD por pulsos
generé menos irregularidades en los depésitos y un mayor porcentaje de
decoloracién. En las condiciones de la caracterizacién de los depésitos se
encuentra que el peso del fotocatalizador es el Ginico que presenta valores
estadisticamente diferentes, mientras el espesor, la adherencia y la deco-
loracién no presentan diferencias a partir de los 20 s, esto se atribuye al
empaquetamiento presentado al realizarse la EPD de manera pulsada, lo
cual permite concluir por costos, que el tiempo de EPD mds apropiado
esel de 20 s.
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