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RESUMEN

Se obtuvieron peliculas delgadas (PDs) de 6xidos de zinc, titanio, estafio, y de Oxidos
multicomponentes de CdO + CdTiO3 y ZnO + Zn,TiO4. El método utilizado para la
obtencién de estos materiales fue la técnica de sol-gel, la cual es muy econdmica y
sencilla de implementar. Las propiedades opticas, estructurales y fotocataliticas de las
PDs dependieron significativamente de algunos parametros; tales como: el
envejecimiento de la solucién precursora, la humedad relativa (HR) al momento del
depésito de las peliculas, la temperatura de sinterizado y la temperatura a la cual se
llevé a cabo el proceso fotocatalitico; entre otros. Dependiendo de cada oéxido, dichos
parametros pueden influir de manera diferente.

Las peliculas fueron caracterizadas por medio de las técnicas de: difraccién de
rayos-X (DRX), espectroscopias en la region ultravioleta-visible (UV-Vis), Raman y en la
region del infrarrojo mediano. La actividad fotocatalitica de las peliculas se evalud
mediante el fotoblanqueado de azul de metileno (AM) en fase acuosa, usando
espectroscopia UV-Vis para la medicién de la concentracion residual de AM.

Para las peliculas que fueron depositadas en una atmoésfera de HR controlada se
encontré que al aumentar el porcentaje de humedad, la AF se ve mejorada; debido a un
incremento de la porosidad en las peliculas.

Del estudio del envejecimiento de una solucion precursora de TiO,, se encontré que
la turbidez en la solucion se debe a la presencia de nanoparticulas de TiO;; y la
concentracion de dichas particulas se incrementa con el tiempo de envejecimiento. Las
PDs preparadas con las soluciones envejecidas no se ven afectadas en sus
propiedades oOpticas, estructurales, y sobre todo en las fotocataliticas.

Se encontro evidencia suficiente que respalda, el hecho de que el acople entre los
semiconductores contribuye de manera importante en la AF de las peliculas
constituidas de CdO + CdTiOs.

Del estudio de la AF en funcién de la temperatura fue posible encontrar los valores
de la energia de activacion (E,) para las peliculas de TiO,, de SnO, y de ZnO. El valor
mas bajo de la E, fue para la PDs de TiO,.
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ABSTRACT

Zinc oxide, titanium oxide, tin oxide and multicomponent oxides of CdO + CdTiO3; and
ZnO + ZnyTiO4 thin films were obtained. The method used to prepare these materials
was the sol-gel technique, which is very economical and easy to implement. The optical,
structural and photocatalytic properties of the thin films depended significantly on some
parameters such as: ageing of the precursor solution, relative humidity (RH) during the
coating of the substrate, sintering temperature and temperature at which photocatalysis
was done; among others. Depending on the oxide, these parameters can affect of
different manner.

The fiims were characterized using different techniques such as: X-ray diffraction
(XRD), spectroscopies in the ultraviolet-visible (UV-Vis) region, Raman and mid-infrared
region. The photocatalytic activity (PA) of the films was measured by photobleaching of
methylene blue (MB) in aqueous solution. The residual concentration of the MB was
measured by UV-Vis spectroscopy.

An important effect of the RH was obtained on the PA of the films. The PA and
porosity of the films significantly increased with this parameter.

Studies of the ageing of the precursor solution of TiO, showed that the turbidity in the
solution is due to the presence of TiO, nanoparticles and the concentration of these
particles increases with the ageing time. Thin films prepared from aged solutions were
not affected in their optical, structural and photocatalytic properties.

It was showed that the coupling between semiconductors contributes significantly in
the increase of PA of the films constituted of CdO + CdTiOs.

From the study of PA as a function of temperature, it was possible to find the values

of activation energy (E,) for films of TiO;, SnO; and ZnO. The lower value of E, was for
the PDs of TiO,.
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En la actualidad la industria se ve inmersa en un ritmo creciente de produccion de
bienes y servicios, destinados a una poblaciéon mundial en constante crecimiento.

Las Naciones Unidas proyectan un crecimiento global de la poblacion de
aproximadamente 3,700 millones de personas en los proximos 50 arfos. Este
crecimiento creara una demanda aun mayor, especialmente en los paises en vias de

desarrollo.

A lo largo de la historia de la humanidad han surgido importantes avances en la ciencia,
los cuales han proporcionado muchas soluciones a problemas en el campo de la salud,
comunicaciones, alimentacién, del desarrollo de nuevos materiales, entre otros. Sin
embargo, ambientalmente hablando, estos avances nos han costado un alto precio. La
industria, asi como la poblacion mundial se ha desarrollade con muy poca o casi nula

preocupacion de las consecuencias ambientales.

Recientemente, se ha despertado la conciencia ambiental en todos los sectores de la
poblacién a causa de problemas como: el calentamiento global, el deterioro de la capa
de ozono, la deforestacion de bosques y selvas, el peligro de extincién de flora y fauna,
la disminucion de agua potable, la contaminacion de cuerpos de agua, tierra y aire a

causa de vertidos industriales; solo por mencionar algunos ejemplos.

Debido al incremento de la contaminacion, han surgido nuevas regulaciones y normas
ambientales, las cuales son cada vez mas estrictas. Dando como resultado el desarrollo
de tecnologias para la purificaciéon. En México algunas industrias han incorporado a sus
procesos, plantas de tratamientos de agua, debido a la fuerte demanda de este vital
liquido. Estas utilizan métodos convencionales de remocion de contaminantes, tales
como, adsorcion por carbon activado u otros adsorbentes, o tratamientos quimicos
(oxidacion termica, cloracion, ozonizacion, permanganato de potasio, etc.). Sin
embargo, en algunos casos estos procedimientos resultan inadecuados para alcanzar el

grado de pureza requerido por ley o por el uso posterior del efluente tratado.



Por otra parte, en los paises industrializados, se esta recurriendo al uso de las llamadas
Tecnologias o Procesos Avanzados de Oxidacion (TAOs, PAOs), poco aplicados Y,
peor aun, menos difundidos en los paises de economias emergentes como los de
America Latina. De las TAOs mas importante se tienen: la ozonizacién en medio
alcalino (O3/OH’), la oxidacién electroquimica, UV/peréxido de hidrogeno y la
fotocatalisis heterogénea (FH). La mayoria de las TAOs puede aplicarse a la
remediacion y destoxificacion de aguas especiales, generalmente en pequefa 0
mediana escala. Los métodos pueden usarse solos 0 combinados entre ellos o con
metodos convencionales, pudiendo ser aplicados también a contaminantes presentes
en el aire y en suelos.!"” Permiten incluso la desinfeccién por inactivacion de bacterias y

VIrus,

De entre las TAOs, la FH es la que mas se esta aplicando para la degradaciéon de
contaminantes organicos. Ejemplos de su aplicacion, es la degradacion de
plaguicidas®??®, colorantes textiles, fenoles, compuestos organicos volatiles (COVs)¥,
compuestos toxicos persistentes y no biodegradables, disueltos en aguas residuales,
asi como compuestos en el aire como el benceno, tolueno®® y microorganismos nocivos
para la salud.”®”! También en la reduccién de algunos compuestos inorganicos como los
cianuros, iones metalicos'® disueltos en el agua; y de NO,, SO,, en el aire. Sin
embargo, a pesar del amplio espectro de investigaciones realizadas hasta la fecha® '
el uso potencial de la FH para la desinfeccion de agua se encuentra esencialmente

poco explorado.

La FH se ha desarrollado fuera de los laboratorios de investigacion, con muy buenos
resultados. Los materiales autolimpiables han llegado hasta las estructuras
arquitecténicas de ciudades en Japon!'' en la que las ventanas y baldosas son
impregnadas de dioxido de titanio (TiO;), y utilizadas en tuneles con circulacién de
vehiculos, banos, etc; para la degradacion de contaminantes presentes en el aire.
Investigadores como: Murata''?, Yumoto y colaboradores''®, Fukaya y colaboradores!'

(15]

y Hashimoto y colaboradores demostraron que las superficies activas



fotocataliticamente pueden eliminar éxidos de nitrégeno. También se han fabricado
nuevos materiales autolimpiables basados en TiO, que se utilizan actualmente en
tuneles de trafico, en losetas del pavimento en interior y exterior de edificios y en los
vidrios que cubren los sistemas de iluminacién en ciudades. Fujishima!' usé el TiO,
para la prevencién de los efectos de la contaminacién en edificios bajo irradiacion solar,

y Muratal'”! traté losetas de pavimento con esta misma finalidad.

Hasta ahora el catalizador mas usado para la degradacion de compuestos organicos e
inorganicos es el TiO,, pero tiene limitantes ya que se ha encontrado que para ciertos
contaminantes y/o bajo ciertas condiciones no es el adecuado, o resulta con menor
actividad fotocatalitica (AF) que otros compuestos catalizadores. Por ejemplo en el caso
del ZnO, este sufre de fotocorrosion cuando se ilumina con luz UV, y este fenédmeno es
considerado como una de las razones que dan lugar a la disminucion de la AF en
soluciones acuosas.!"®'” Sin embargo en aplicaciones en fase gaseosa esta desventaja
no existe. También algunos estudios han confirmado que el ZnO presenta una mejor
eficiencia que el TiO; en la degradacion fotocatalitica de algunos colorantes usados en
la industria textil, ain en soluciones acuosas.”®?" En la degradacién de colorantes
textiles el ZnO ha tenido buenos resultados®?: en la de pesticidas, los polioxometalatos
microporosos soportados en SiO,**: en la reduccién de NO en N, y Oz, mediante la
introduccion de o6xidos de Ti, Cr, V en cavidades de zeolitas®; degradacion de

colorantes por medio del WOj3 impurificado con Nb,0s.1%°

De lo anterior es clara la importancia de investigar nuevos materiales que presenten AF,
ya que se buscaria tener una familia de compuestos con la mejor actividad
dependiendo del compuesto a degradar. Por otra parte, al tener una variedad de
compuestos para degradar un mismo contaminante y observar AF diferentes, abre la

posibilidad de entender desde un punto de vista mas fundamental, de que depende el
efecto fotocatalitico.



tales como: espectrometria UV-Vis, Raman, FT-IR, espectroscopia de masas; asi como

la cuantificacion de la actividad fotocatalitica.

Los detalles experimentales se describen en el capitulo 4; iniciando con la descripcion
detallada del procedimiento de limpieza de los substratos de vidrio para lograr un buen
recubrimiento. Se presentan también los detalles en la preparacion de soluciones
precursoras usadas para la obtencion de peliculas multicomponentes de CdO + CdTiO3
y ZnO + Zn,TiOy; y por ultimo se presentan los detalles experimentales de las diferentes

técnicas de caracterizacion utilizadas.

Los resultados experimentales obtenidos de las diferentes técnicas de caracterizacion
utilizadas: asi como su discusiéon, son presentados en el capitulo 5. Se presenta
evidencia experimental de que el fenémeno llamado acople de semiconductores es el
responsable de que las peliculas de CdO + CdTiO3 presenten buena actividad
fotocatalitica. También descubrimos que, al crecer peliculas de TiO, en una atmdsfera
con un alto porcentaje de humedad, obtenemos peliculas porosas; mejorando asi la AF
de estas peliculas. Solo por nombrar algunos resultados.

Por Ultimo, se presentan las conclusiones a las que se llego, a partir del trabajo
experimental realizado durante la tesis; asi como las perspectivas para un trabajo a

futuro y las referencias bibliograficas son citadas.



2. OBJETIVOS.

. e e B fT e YN ot WS T T o oo ST .
_!if}}j@f ”‘j 2 j“ﬂ}"j @f-jf % .c..ff O AW ) "-"-'--fé;‘*i&?-.fﬁ {;‘Tﬁ‘ i @.J‘Ex:ﬁ Lo’y



b
'I‘i

Obtener peliculas delgadas de TiO2, ZnO, SnO,, CdO + CdTiO; (Ti/Cd = 0.67) y
ZnO + Zn,TiOg4 (Ti/lZn = 0.49) por la técnica de sol-gel.

Estudiar el efecto de la humedad relativa y el envejecimiento de la solucion
precursora sobre las propiedades oOpticas, estructurales y fotocataliticas en las

peliculas de TiO..

Estudiar el efecto del acople de semiconductores sobre la actividad fotocatalitica

para las peliculas delgadas de éxidos multicomponentes.
Estudiar el efecto de |la temperatura durante la degradacion fotocatalitica de una
solucion acuosa de azul de metileno utilizando peliculas delgadas de diversos

Oxidos semiconductores.

Disenar y probar un reactor para la degradacion de compuestos organicos en
fase gaseosa.
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La tecnologia actual precisa del desarrollo de nuevos y mejores materiales avanzados
con funciones sofisticadas, versatiles y con un elevado rendimiento; que puedan ser
usados para diversas aplicaciones. En particular los materiales ceramicos vy
semiconductores encuentran una amplia aplicacion en campos tan diversos como la
electronical®®, la dptica, y también como sensores??”! o catalizadores!?®2%,

Existen diversas técnicas para la obtencion de dichos materiales en forma de pelicula
delgada, de las cuales, las mas conocidas son: epitaxia en fase liquida (LPE de sus
siglas en inglés: Liquid Phase Epitaxy)®", erosion catédica®? (conocido como sputtering
y el cual trabaja adicionalmente con un sistema de vacio), deposicion por vapores
quimicos™ (MOCVD, por sus siglas en inglés: Metal-Organic Chemical Vapor
Deposition), deposicién electroquimica, la precipitacion directa sobre el substrato, bafio
quimico™, sintesis hidrotermal, la técnica sol-gel®*>*") entre otras.

Cuando se piensa en el uso a gran escala de los materiales, una de las caracteristicas
que se busca de las técnicas de crecimiento es que los costos del equipo, la
implementacion del mismo, los insumos y el mantenimiento, sean los mas bajos
posibles. De las técnicas mencionadas anteriormente, se destacan el bafio quimico y el
de sol-gel. Ambas técnicas son muy econdmicas, sin embargo la primera tiene la
desventaja que genera pequefias particulas de solucién las cuales pueden entrar en
contacto con el usuario que, dependiendo del material que se esté preparando, puede
producir dafos a la salud. En el caso del método de sol-gel, siempre se trabaja con
soluciones que al momento del depésito el usuario, requiere de poca protecciéon como
guantes y una bata.

Los principios basicos de esta técnica, son descritos en este capitulo para su mejor
comprension. El método de recubrimiento usado para la preparacion de peliculas
delgadas, fue la de inmersion-remocion, el cual sera también descrito con mas detalle.
Se dara una descripcion detallada acerca del efecto que tiene la humedad relativa (en
el ambiente) sobre |la capa delgada de solucidn precursora depositada en el substrato,
al momento de la remocién del mismo.

Una vez obtenidas las peliculas deigadas, estas fueron caracterizadas por:
espectroscopia ultravioleta—visible (UV-Vis), difraccion de rayos X (DRX),
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espectroscopia Raman, espectroscopia en el mediano infrarrojo (NIR) y espectrometria
de masas.

La actividad fotocatalitica de las peliculas se evalué mediante el fotoblanqueado de azul
de metileno (AM) en fase acuosa y se cuantifico mediante la espectroscopia UV-Vis.
También se presentan resultados preliminares de actividad fotocatalitica en fase
gaseosa utilizando la espectrometria de masas. Para cada una de las técnicas
utilizadas se presenta una descripcion de sus principios basicos. Dado que el objetivo
principal de las peliculas es el uso como material fotocatalizador, se hace una
descripcion detallada del proceso de interaccion de la luz con el material y los procesos
fisico-quimicos involucrados.

Dado que en una reaccion fotocatalitica, tanto en fase liquida como en gaseosa
depende de la concentracion del compuesto a degradar, el tiempo de reaccion y la
temperatura, se presenta un repaso de la teoria cinética. En éste se describen las
ecuaciones utilizadas para el calculo de las constantes de velocidad. También se ve el
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, para la degradacion de AM, el cual es
ampliamente utilizado para los ajustes cinéticos de muchos compuestos organicos.

3.1. Fotocatalisis heterogénea.

La fotocatalisis heterogénea (FH) es una de las técnicas avanzadas de oxidacion mas
usada en la actualidad, la cual fue desarrollada por primera vez alrededor de 1970 por
Fujishima y Honda.®® En esta tecnologia interviene: un fotocatalizador (generalmente
un 6xido metalico semiconductor), una fuente de radiacion con la energia suficiente (de
origen natural como la radiacion solar, o artificial como lamparas de luz UV) para excitar
al catalizador; y el medio en que se lleva al cabo el proceso fotocatalitico (el cual puede
ser en fase liquida o gaseosa).

Mediante la FH es posible la degradacion de contaminantes organicos persistentes en
el agua o en el aire hasta su mineralizacion completa (como productos finales CO, y
H,0).

Entre las ventajas que tiene la fotocatalisis, se encuentran las siguientes:
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1. Dependiendo de la naturaleza del contaminante y del fotocatalizador utilizado, este
proceso es considerablemente eficiente cuando la concentracion inicial del
contaminante es de media a baja (de hasta unos cientos de partes por millén, ppm).

2. Debido a que esta técnica de degradaciéon tiene poca o nula selectividad, se
pueden tratar mezclas complejas; en las que se encuentren presentes diferentes tipos
de contaminantes (persistentes, no biodegradables, organicos, oxidantes, etc.).

3. No genera lodos, que a su vez requieran de algun tipo de tratamiento y/o
disposicion (como en otras técnicas de desinfeccién).

4. En general, a diferencia de otros tratamientos como: la incineracién, el tratamiento
biologico, la utilizacion de ozono, entre otros; la fotocatalisis es una buena opcién para
la degradaciéon de compuestos de todo tipo.

Existe una infinidad de aplicaciones potenciales para esta técnica de degradacion; por
ejemplo se utiliza en la degradacion de compuestos que contienen azufrel®®*” tales
como mercaptanos, sulfuros organicos, bisulfuros y acido sulfhidrico, compuestos
nitrogenados'! como aminas y piridinas. Generalmente estos compuestos se
encuentran disueltos a bajas concentraciones en los afluentes de aguas residuales,
provocando un olor molesto y desagradable. Asi, es posible oxidar estos compuestos
para la desodorizacion de los efluentes finales. También se utiliza en el tratamiento de
aguas residuales, que contienen compuestos organicos dificiles de degradar por los
métodos convencionales como son los fenoles."*” Estos son muy téxicos y producen un
sabor desagradable en el agua, incluso a muy bajas concentraciones (de 1-10 mgl/L).
La concentracion maxima de fenoles en plantas de tratamiento biolégico no debe de
superar concentraciones de entre 1y 2 mg/L.

Otra aplicacion potencial se encuentra en el transporte maritimo internacional de
productos quimicos*® Los tanques portuarios utilizados para la recepcién,
almacenamiento y distribucion de productos quimicos, deben de ser limpiados
periédicamente, o cuando van a ser llenados con una sustancia diferente de la que
contenian anteriormente. Estos procesos de limpieza generan grandes cantidades de

agua contaminada con bajas concentraciones de este tipo de productos los cuales
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pueden ser tratados mediante la FH usando luz natural (luz solar). Igualmente la
produccion de antibidticos y otros farmacos genera residuos intrinsecamente biocidas

que no pueden ser tratados mediante sistemas biolégicos.

También es posible la reduccidon de iones metalicos disueltos en aguas residuales para
la remocion posterior de estos, en su forma metalica. Una aplicacion importante es la
reduccion del Cr(VI) (éste es téxico para la salud de los organismos) a Cr(lll).*
Ademas es posible la degradacion de cianuros™®, plaguicidas®® 4" pesticidas, entre
otros.

De todo lo anteriormente expuesto es claro que, mediante la FH es posible tratar un
elevado numero de compuestos organicos no biodegradables que aparecen presentes
en aguas residuales y de uso comun.

Algunas de las aplicaciones para la fotocatalisis en fase gaseosa pueden llegar a ser
muy versatiles, como por ejemplo: la degradacion de contaminantes en fase gaseosa
en el tratamiento de aire, en el interior de los edificios (gubernamentales, oficinas,
establecimientos comerciales, etc.); que aun cuando los contaminantes se encuentren a
bajos niveles de concentracion, pueden provocar graves consecuencias a la salud de
las personas.!“®!

Diferentes autores!*®*®, han trabajado ampliamente en la oxidacién de materia organica
por medio de la FH, utilizandola para la desinfeccion y esterilizacion de aire
contaminado por microorganismos. Dentro de la industria, podria ser usada como un
tratamiento secundario, después de un tratamiento previo (disolucion) de los efluentes
gaseosos concentrados.

Otra aplicacién pasiva de la FH, es la que ya se encuentra implementada en Japon!®®,
la cual consiste en la utilizacion de materiales autolimpiables (basados principalmente
en TiO,). Estos materiales, pueden ser soportados en una gran variedad de estructuras
(como ventanas, baldosas, monumentos, paredes, pavimentos, etc.). Cabe sefalar que
en la degradacion fotocatalitica de un sin numero de compuestos presentes en el aire
del medio ambiente, la fuente de irradiacion UV proviene de la radiacion solar; por lo

que el proceso se vuelve aun mas sustentable y econoémico. De esta manera, el
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mantenimiento de dichas estructuras, es practicamente auténomo (sin la intervencion
de las personas) durante un largo tiempo.

3.1.1. Mecanismos presentes en el proceso fotocatalitico.

En la interfase semiconductor-medio (liquido o gaseoso) se llevan al cabo reacciones

de reduccidn-oxidacion (redox) en la superficie del catalizador, iniciandose asi la
generacion de especies reactivas (O,”,OH") las cuales atacan a las moléculas del

contaminante. La reaccion global que se lleva al cabo en el proceso fotocatalitico es:

Contaminan te orgénico + O, +OH® —===221" ,CO, +H,O + acidos minerales

El proceso fotocatalitico comienza con la generacion del par electron-hueco (e™-h"), en
los granos cristalinos del semiconductor. Se dice que se ha generado un par e™-h",
cuando un fotén con energia hv 2 ancho de banda prohibida (£g) incide sobre el grano
semiconductor, un fotén promueve un e de la banda de valencia (BV) hacia la banda de
conduccién (BC) dejando un h* en la primera; este proceso se representa en la
siguiente reaccion.

Semiconductor —=—(e",h*)

De acuerdo a la teoria de bandas, la absorcion del foton, puede ser por medio de una
transicion directa o indirecta, dependiendo del material semiconductor.

Tal como se muestra en la Figura 3.1, los e” que llegan a la BC pueden desplazarse a
través del grano cristalino del semiconductor; de igual manera lo hacen los h™ que son
dejados en la BV. Los e" y los h* fotogenerados pueden seguir diferentes caminos. Por
un lado, el e y el h* pueden emigrar por separado, a la superficie del grano cristalino
del semiconductor y reaccionar, por la transferencia de carga eléctrica a las especies
adsorbidas en la superficie del grano (ya sean especies organicas, inorganicas o el
mismo disolvente). Los e reducen a una especie aceptora de electrones (A,

generalmente O;) adsorbida en la superficie del semiconductor tal como lo muestra la
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figura (ruta a). Al mismo tiempo los h* pueden oxidar a la especie donadora de
electrones (D, generalmente OH") adsorbida en la superficie del semiconductor tal como
se muestra en la figura (ruta b). Las reacciones que se llevan al cabo son:

e+ A— A

h+ D—D"
Por lo tanto, al reducirse la especie A forma un radical A", mientras que la oxidacion de
la especie D genera un radical D* Estos radicales son muy reactivos y pueden
reaccionar entre ellos o con las moléculas del contaminante organico adsorbido en el
semiconductor, degradandolo hasta su completa mineralizacién (ver Figura 3.2).

h V Recombinacion
en la superficie

A+ 0O
/t(d)

O« @3

\ ;
R

(c)
®+ 0

Recombinacion
en el volumen

Oxidacion Reduccion

Figura 3.1.Esquema de los procesos que ocurmen en la interfase semiconductor-medio; bajo
ifuminacion.
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Figura 3.2. Proceso global de la degradacion fotocatalitica.

Por otro lado, el proceso de transferencia electronica superficial debe competir con el
de recombinacion de los pares e-h* La recombinacion puede ocumir tanto en el
volumen del semiconductor (ver Figura 3.1, ruta c), como en la superficie del mismo (ver
Figura 3.1, ruta d), y va acompanada de disipacion de energia. Es importante
mencionar que los pares e-h* que se recombinan, no contribuyen al proceso
fotocatalitico, ya que no hay una separacion fisica entre los sitios de las reacciones
anodicas (oxidacion por huecos) y catodicas (reduccion por electrones), dando como
resultado la poca generacion de especies reactivas.

Por otra parte, los estados superficiales del material tambien afectan
considerablemente la actividad fotocatalitica del mismo. En un cristal real, se tiene una
superficie con aproximadamente 10'° atomos/cm® Los orbitales de estos atomos y los
entaces entre ellos, y con los primeros vecinos debajo de la superficie son diferentes a
los del volumen del material semiconductor. La sola existencia de una superficie
introduce estados localizados o estados superficiales intrinsecos. Algunos de estos
estados localizados se encuentran dentro de la banda prohibida, lo que debilita las
uniones con respecto al volumen del solido. Ademas, la superficie puede presentar
defectos, impurezas o especies adsorbidas que también introducen estados localizados
0 estados superficiales extrinsecos. Solo los estados superficiales con energias dentro
de la banda prohibida influyen sobre las propiedades eléctricas y fotocataliticas del

material, los cuales pueden ser. centros de recombinacion, reduciendo el camino libre
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medio de electrones y huecos;, o pueden actuar como trampas de portadores,

modificando la distribucidén del potencial en la superficie.

3.1.2. Fenomenos ocurridos en la

gaseosa.

interfase semiconductor-fase

La estructura cristalina del TiO; en fase anatasa y rutilo, contienen atomos de titanio

hexacoordinados y atomos de
oxigeno ftricoordinados. En la
frontera de un cristal se exponen
superficies en las que los numeros
de coordinacién estan disminuidos.

El caso mas sencillo,
correspondiente a una superficie
del TiO, con orientacion (001) se

esquematiza en la Figura 3.3. La

I I |
O '\'l O '|'r O '1' O 'll'r
/7 4  d
oA o404}

7 7 W

Figura 3.3. Superficie del plano (001) del dibéxido de
titanio.

superficie contiene atomos de
titanio pentacoordinados y atomos de
oxigeno con numero de coordinacion dos.”®
La reactividad quimica de esos atomos es
mayor que la de los atomos del interior del
cristal, y dicha reactividad aumenta aun mas
en aristas, vértices y otros tipos de defectos,
en los que los numeros de coordinacion son
alun menores.

En contacto con vapor de agua (o con agua
liquida), tiene lugar la hidroxilacion de la
superficie, a traves de la quimisorcion (que es
cuando un enlace quimico se forma entre |la

superficie del solido y las moléculas del

Ve | / | | 7
D—-'Il‘t-—l‘:}—'rl O—Ti—0—Ti
e ral /| rad |
1 H,O
HOH HOH HOH HOH

o | / - T'-"',-.. Tr_fc | /
=1 | ==l L | I
,«*‘1 e 7| ;T i

’

H H H
?f’ y 174 ?:/ w
HO—Ti—O—Ti—O— Ti—0—Ti—oH

7 | -

C B A B A B C

Figura 3.4. Esquema simplificado de |3
hidroxilacion del TiO; a través de |a
quimisorcion disociativa del agua.

contaminante) disociativa®”, tal como se muestra en la Figura 3.4.
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La quimisorcién disociativa del agua sobre la superficie plana genera dos tipos de
grupos —OH: aquellos en los que el atomo de oxigeno esta unido a un solo atomo de
titanio (sitios A), y aquellos en los que el atomo de oxigeno esta unido a dos atomos de
titanio (sitios B). En las aristas se generan un tercer grupo de sitios, en menor cantidad
pero mas reactivos, caracterizados por atomos de titanio unidos a dos grupos —OH

(sitios C).1*® La Figura 3.4 muestra los tres tipos de sitios.

En contacto con gases contaminados, tiene lugar la quimisorcién del contaminante y
del oxigeno, de manera que al iluminar y generar pares e-h*, existen aceptores de
ambos portadores disponibles. La captura de los e” y de los h*, genera radicales libres
adsorbidos, y a partir de alli puede desencadenarse una reaccion de oxidacién. En
estas reacciones es particularmente importante la captura de huecos por los grupos

superficiales ~OH, que genera radicales OH' en la superficie.

3.1.2a Proceso fotocatalitico en fase gaseosa.

El estudio de los sistemas en fase gaseosa tuvo un comienzo simultaneo al de los
sistemas en fase acuosa. Por lo que, los factores que afectan el desempeno exitoso del
proceso fotocatalitico en este medio, son practicamente los mismos que en fase liquida.
Sin embargo, existe una diferencia marcada, la cual es un problema apreciable para
obtener altas eficiencias en la degradacion de efluentes en estado gaseoso. Como ya
se menciong, los radicales OH" y O3, son los principales encargados de llevar al cabo
las reacciones redox en el proceso fotocatalitico. Estos radicales se encuentran en gran
abundancia en el medio acuoso (grupos hidroxilos); mientras que para el medio
gaseoso, estos radicales deben ser introducidos a través de medios externos, al
reactor. Los radicales OH’, por lo general, son introducidos en el proceso en forma de
humedad; y los O2, por medio de flujos de aire seco, u oxigeno. Segun algunos
autores, es necesaria la existencia de agua adsorbida sobre la superficie del
semiconductor para que la actividad en fase gaseosa sea posible.”® ®° Segun esta idea

si el efluente gaseoso a tratar esta exento de agua, el fotocatalizador utiliza su agua
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superficial para generar los radicales OH’, hasta que una vez agotada ésta, la
reactividad desaparece.

Dependiendo de la naturaleza del contaminante, la presencia de humedad en el
proceso fotocatalitico puede favorecer o perjudicar la eficiencia del mismo. Para
entender con mas detalle este comportamiento, podemos mencionar los resultados de
Raillard y colaboradores®", donde suponen que a bajos niveles de humedad relativa, la
superficie del TiO2, no esta completamente cubierta con moléculas de agua. Por lo que,
moléculas de compuestos organicos tienen, entonces la posibilidad de ser adsorbidas

sobre los sitios activos libres (Figura 3.5(a)). Cuando se incrementa la concentracion de

vapor de agua, ocurre una competencia, entre las moléculas de agua y las del

contaminante, (Figura 3.5(b)).

Y 7
.o

Z

S

5007

@9 09
O F

7 moleculas del moleculas
fotocatalizador contaminante " de agua
¢

(a) (b)

Figura 3.5. Representacion hipotética de la influencia del vapor de agua en: (a) aire seco, (b) adsorcion
competitiva entre moléculas de agua y contaminante y (c) formacion de una pelicula de agua y disolucién
del contaminante (donde g, es la maxima capacidad de adsorcion del catalizador y b es la constante de

equilibrio).

También sugieren, otro fenomeno el cual ocurre cuando la humedad relativa es o
suficientemente alta, como para formar una pelicula de agua adsorbida en la superficie

del fotocatalizador. Esta pelicula adsorbida puede estar compuesta de una o varias
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capas con cimulos de moléculas de agua, donde puede ocurrir el fenémeno de
disolucion del contaminante (Figura 3.5(c)).

En este caso, los parametros del modelo de Langmuir deben representan no solamente
la adsorcion del contaminante (en la superficie del catalizador), sino también debe
incluir el efecto de la disolucién del mismo, que ocurre en la capa de agua; este efecto
es mas marcado cuando la molécula del contaminante es hidrosoluble.

Para los alcoholes en fase gaseosa, los mecanismos de reaccién dependen de la
presion parcial: altas presiones favorecen la fisisorcién del alcohol y prevalece el
mecanismo Elay-Rideal, mientras que a bajas presiones los sistemas obedecen
cineticas de Langmuir-Hinshelwood. La fotooxidacion de cetonas, aldehidos, acidos,
olefinas, compuestos aromaticos, compuestos con heteroatomos (halégenos, azufre y
nitrbgeno), especies inorganicas, etc., también se puede llevar al cabo por este tipo de
cinetica; siempre y cuando la concentracion del contaminante sea baja.

Para que el proceso fotocatalitico en fase gaseosa se lleve al cabo con una
relativamente buena eficiencia, hay que tomar en cuenta los siguientes factores: la
forma del fotocatalizador (soportado o impregnado), el uso de una adecuada fuente de
radiacion (artificial o natural), la utilizacién de aditivos (como atmésferas oxidantes), el
efecto del porcentaje de humedad relativa (en forma de vapor de agua), el control de la
temperatura a la cual se lleva el proceso, entre otros.

Existe un factor, que no aparece en fase liquida, y da lugar a bajas eficiencias del
proceso fotocatalitico; nos referimos a la desactivacion del fotocatalizador.'®? Lo cierto
es que no se dispone de ninguna evidencia que indique la existencia de desactivacion
de los semiconductores cuando éstos son utilizados en fase liquida, de lo que se
concluye que en tal situacion experimental la disolucién con su potencial solvatante, es
capaz de limpiar continuamente la superficie del catalizador; evitando asi su
envenenamiento. Sin embargo, se han detectado varios casos de desactivacion de
procesos fotocataliticos heterogéneos en fase gaseosa.

Cunningham®®! describe un fenémeno de desactivacion de los semiconductores y de
la caida de la actividad fotocatalitica, apuntando tres posibles causas: el bloqueo de los

sitios activos del catalizador por parte del CO, u otros depdsitos de carbono, el
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consumo en exceso de las especies de oxigeno superficial, y la deshidroxilacion
superficial irreversible.

Peral y Ollis®®, encontraron que el porcentaje de 1-propanol degradado disminuye
para irradiaciones sucesivas. La actividad del TiO,; no puede recuperarse con el solo
paso de aire no contaminado en obscuridad, y es necesario aplicar simultaneamente la
radiacion. Estas observaciones apuntan a la formacion de depositos de naturaleza
organica (y por lo tanto potencialmente oxidables), poco volatiles y cuya cinetica de
degradacion es notablemente mas lenta que la del producto de partida.

3.1.3 Fenémenos ocurridos en la interfase semiconductor-fase liquida.

i) Del lado del fotocatalizador.

El contacto entre un semiconductor y una solucion acuosa induce un reordenamiento de
cargas, hasta que el sistema se equilibra eléctricamente. Se genera asi un gradiente de
potencial, tanto del lado de la solucion como

del sélido. El modelo aceptado para capa de |
, Helmholtz region de

- reglon de ouy
representar la  interfase entre el carga espaclal ' Chapman

. _— et &
semiconductor y la fase liquida, es el de tres .

capas, esquematizado en la Figura 36. §
Sobre el semiconductor se forma una capa LA
(capa de Helmholtz) ya sea por adsorcion de
lones o moléculas, por dipolos orientados o

por la formacion de enlaces superficiales OHP

entre el solido y las especies en solucion. ' liquido
Las cargas opuestas en el semiconductor
(electrones, huecos, donadores ionizados o  Figura 3.6. Diagrama de energia de un

. semiconductor tipo n en contacto con una
estados aceptores) no estan localizadas solucion acuosa.
solamente en el plano de la interfase (como
ocurre en la interfase metal-solucién), sino que se distribuyen a lo largo de una
distancia finita hacia adentro del semiconductor. Estos distintos comportamientos se

deben a las concentraciones de portadores, mucho menores, existentes en los
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semiconductores en comparacion con los metales (10'°-10" frente a ~10* cm™). En el
semiconductor la carga se distribuye en la denominada capa de carga espacial.

Visto desde la teoria de bandas, cuando el semiconductor se pone en contacto con
una solucién acuosa, la transferencia de carga a través de la interfase (para igualar el
nivel de Fermi del semiconductor, Er con el nivel de Fermi de la solucion, Efredox)
genera cargas netas en el semiconductor y en la solucion (adviértase que las cargas
libres en el solido son electrones y huecos, en la solucién son iones). En solucion,
existen fenomenos adicionales de separacién de cargas que en cierto modo, fijan el
potencial en la superficie del solido. Si la transferencia de carga hacia la solucion
produce una disminucién de electrones en las cercanias de la superficie, el nivel de
Fermi del sélido baja hasta igualarse con el de la solucién.®® En cambio, el nivel de
Fermi de la soluciébn permanece practicamente constante, porque la densidad de
estados ocupados es suficientemente grande. En este sentido, el comportamiento de la
interfase semiconductor-solucion es analogo al de la unién semiconductor-metal. El
potencial en la superficie del solido permanece constante (“clavado en la superficie’), ya
que depende sélo de la composicién de la solucién. En consecuencia, al bajar el nivel
de Fermi del sélido, las bandas de valencia y de conduccion se curvan. La curvatura es
hacia arriba en caso de transferencia de los portadores mayoritarios hacia la solucion,
generandose una region de agotamiento. En el caso contrario, cuando la transferencia
de carga promueve una acumulacién de portadores mayoritarios, se forma una region
de acumulacién. La Figura 3.7 muestra esquematicamente las bandas dobladas, por el

agotamiento para un semiconductor tipo n.

{) estado iniclal (L) en equilibrio

Figura 3.7. Diagrama de bandas de un semiconductor tipo n en contacto con una solucion acuosa.
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El potencial en la superficie, Vs, es proporcional a la diferencia entre los niveles de
Fermi de ambas fases por separado: q Vs = Er — qeaja,. Entre la superficie y el seno del
semiconductor, en la region de carga espacial, la separacién entre el nivel de Fermi y el
fondo de la banda de conduccién aumenta hacia la superficie. En consecuencia,
cualquier transferencia de electrones desde el sélido a la solucién debera saltar una
barrera de potencial, @ (x), cuyo valor sélo depende de las posiciones iniciales de Ec y
Eredox; ¥ €S independiente de la concentracion de impurezas o de defectos. La
extension espacial de la region de carga espacial, W, depende de la constante

dieléctrica del material, ¢;, y de la concentracion de impurezas donoras, Ny,

(suponiendo que todas las impurezas estan ionizadas) y esta dada por:
we [25sYs
1"-! qN,

Para una densidad de portadores tipica de n = 10" ¢em™ y una barrera superficial, @, =

0.5 eV, W~ 10? nm.

La concentracion de portadores mayoritarios (electrones en un semiconductor tipo n,
como el TiO;) es constante en el volumen del material, pero variable, segun |la posicién
a lo largo de la regidon de carga espacial:

[_Iql':ﬂ(r]]

n=N,e “

En equilibrio, la concentracion de electrones en la °
R

superficie es: - _ d«W

d» W
[JE?-TEJ
Nseq = Ny e = e

Er

T

Figura 3.8. Region de carga espacial

para particulas grandes (d>>W) vy
alta, comparable con ng ., , ellos fijan el nivel de  particulas pequenas (d<<w).

En el analisis precedente se hizo caso omiso a

at

los estados superficiales. En general, éstos tienen
poca influencia en la distribucion de la carga. Solo

si la densidad de estados superficiales es muy
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Fermi del sélido y se establece otra condicién de equilibrio. Bajo iluminacién, el nivel de
Fermi en el volumen del semiconductor sube, pues aumenta la densidad de electrones
en la banda de conduccion. El gradiente de campo eléctrico en la regién de carga
espacial promueve procesos migratorios de los portadores de carga en
semiconductores tipo n; los electrones migran hacia el volumen del semiconductor y los
huecos hacia la superficie. En consecuencia, la curvatura de las bandas disminuye. Aun
cuando la iluminacion fuera suficientemente intensa como para aplanar las bandas, no
habra transferencia neta de electrones a la solucibn como para reducir especies
disueltas de A a A’; si el nivel de Fermi es menor que el nivel en solucion definido por
potencial redox de la cupla.

Por ultimo, es necesario resaltar que el analisis anterior es valido para solidos con una
dimension mayor que W. En el caso particulas cristalinas mas pequefias, no hay
doblamiento de bandas (Figura 3.8).

ii) Del lado de la solucion.

En contacto con aguas contaminadas, mas importante que la adsorcion de las
moleculas neutras, es la adsorcion de los iones disueltos. En primer lugar, los sitios A
(que escribiremos como =Ti-OH) y B (que escribiremos como =0OH) participan en las
reacciones protoliticas superficiales'®, como lo muestran las ecs. (1) y (2), en las que
Ka1 ¥ Kaz2 son las constantes de acidez de los sitios A y B protonados:

=Ti-OH + H'ey » =Ti-OH," K. (1)
=0H - =0 + H K (2)
Como consecuencia inmediata de estos equilibrios, se define una carga superficial o,

que puede ser positiva 0 negativa, como muestra la ec. (3); F es la constante de

Faraday (96,500 C) y las llaves { } denotan concentraciones (0 excesos) superficiales
(mol m?):

o, =FlE Ti-OH," |- =0 -}) (3)
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El plano que contiene esta carga protonica suele llamarse plano superficial, o plano

cero. Asociado a la carga superficial, se genera un potencial superficial ¥,, diferente al

del volumen de la solucion (este ultimo, por convencién, se toma igual a cero).

Los contraiones que neutralizan las cargas superficiales se encuentran disueltos, en
la cercania de la superficie. Se genera pues una doble capa eléctrica, que se asemeja a
un condensador.®” Una de las paredes del condensador es el plano superficial; la otra
se ubica en la solucién, y puede ser un plano bien definido o puede en realidad ser toda
una region de la solucion. En este ultimo caso se habla de la doble capa difusa, cuyas
propiedades son descritas por el modelo de Gouy-Chapman. En el primer caso, los

contraiones estan fuertemente adsorbidos en el plano de Stern. Las relaciones entre o,

Yy v, para cada caso estan dadas por las ecs. (4) y (5), en las que £ es la constante

dieléctrica del flujo, ny es la concentracion de iones en el volumen de la solucién, z la
carga de los contraiones y C la capacidad de la regiéon interna de la doble capa.

Ze
5=(85kT”n)}53€”h('2‘]%) (4)

o =Clyo-v,) (5)
Es frecuente la existencia simultanea de ambos modos de adsorciéon de contraiones y

ello define una region de caida de potencial en la solucion compuesta por la region de

Stern (o de Helmholtz) y por la de Gouy-Chapman, como se muestra en la Figura 3.9.

(A) (B
8 % ©°le Po o
O|® ® @
2|2 S o
o 9| o ®
3%~ o
®
o e |o °© ®
O® ® )
- :mm DISTANCIA O|® o ® ®
" ol® ®
+ e T =
| Solvente Capa ditusa
adsorbldo A
Capafla I |
Capa de Stern Reglén ae
Capa Helmholiz Gouy-Chapman

Figura 3.9. Caida de potencial (A) a lo largo de la solucién, en las (B) diferentes regiones de carga.
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La generacion de cargas superficiales por adsorcion de protones conduce en la practica
a una dependencia aproximadamente nernstiana del potencial superficial con el pH, a
25°C:

% = 0.059 (pH, —pH) (6)

En la ec. (6), pHo es el valor de pH para el cual no existe un gradiente de potencial en la
solucién; en el modelo de complejacion superficial, es el valor de pH al cual se
compensan exactamente las cargas positivas generadas por la ec. (1) con las cargas
negativas generadas por la ec. (3). Es facil de demostrar que se cumple la ec. (7):

pH, = 0.5 (pK,, +pK,;) (7)
De acuerdo con las propiedades acido-base superficiales del TiOz, el valor mas
razonable (y mas repetidamente informado en la literatura) para el rutilo y para el
degusta P-25 a 25°C es 6.5, que resulta de pKa; = 5.38 y pKqz = 7.6.

La adsorcion de protones es sensible a una serie de factores que afectan las
propiedades superficiales del TiO,, y estos factores se pueden traduciran cambios en el
valor de pHo.

Todas las especies adsorbidas en la superficie, son potenciales trampas para los
huecos y electrones (dependiendo de sus propiedades redox). De la discusion anterior
surge claramente que la especie mas importante es el ion hidréoxido, -OH". Por esta
razon, la generacion de radicales OH’ es un fenbmeno muy generalizado en la interfase
iluminada.

Tanto aniones como cationes pueden adsorberse especificamente, en el plano de
Stern, y ello genera una disponibilidad importante de estas especies para subsecuentes

reacciones con los portadores de carga (electrones y huecos).

Para evitar la recombinacion de pares e-h" existen estrategias que se pueden utilizar

en el proceso fotocatalitico, y asi aumentar la eficiencia del mismo.
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3.1.4. Estrategias para el mejoramiento del proceso fotocatalitico.

Como anteriormente se menciono, la recombinacion de los pares e-h* en el volumen
y/o en la superficie del grano cristalino del semiconductor (fotocatalizador), es
perjudicial para la eficiencia en el proceso fotocatalitico. Debido a esto, se han
desarrollado algunas estrategias para reducir la recombinacién, y asi incrementar la

concentracion de pares e-h" en dicho proceso. Tales estrategias son:

1) La modificacion del semiconductor. Esta estrategia consiste, en introducir ciertas

impurezas en la estructura cristalina del semiconductor. Dichas impurezas, cambian
principalmente las propiedades opticas del material; incrementando asi la eficiencia del
proceso fotocatalitico. En la Figura 3.10 se muestra el ejemplo del TiO; puro (a), el cual
ha sido impurificado con cromo (Cr), por la técnica de implantacion de iones. Todos los
espectros de absorbancia son comparados con el espectro de emisién solar. Al
incrementar la concentracion de Cr (b), (¢) y (d), se observa que el borde de absorcion
se corre a mayores longitudes de onda (lo que implica energias, de ancho de banda

prohibida, menores).

Esto se ve reflejado en un mayor
aprovechamiento de los fotones Espectro solar
incidentes, ya que se incrementa la
generacion de pares e-h* °°

Otros iones metalicos, asi como

Absorbancia (u. a.)

moléculas organicas, también han sido

utilizados en el proceso de

1 L A
impurificacion de semiconductores.®® 200 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 3.10. Espectros de absorbancia del
TiO, puro (a), iones de Cr implantados en el
TiO, (b-d) y el espectro solar.

2) Modificacion de la microestructura del material semiconductor.®™ Se puede producir

una modificacion del material por medio de la introduccion de agua en el momento de Iz
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sintesis de la solucion precursora o del recubrimiento del substrato, dando como
resultado un material compacto o poroso. Materiales mas porosos significa una mayor
area efectiva en la que se puede llevar al cabo el proceso fotocatalitico. Aumentando

asi la AF de los materiales, ya que se tiene un mayor numero de centros activos en los
que se lleva al cabo la generacion de especies reactivas (O, y OH") las cuales dan

Inicio a la degradacion de las moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador.

3) Sistemas de semiconductores acoplados. En esta estrategia, es utilizado un

fotocatalizador formado de por lo menos dos compuestos semiconductores, tambien
conocido como compuestos multicomponentes. Cada compuesto, debe tener una
afinidad electrénica y un valor de energia de banda prohibida (E,) diferente entre si; de
tal manera que al fusionarse, se pueda dar lugar a un diagrama de bandas, como el que
se muestra en la Figura 3.11.%) Donde el circulo pequefio, representa un grano
cristalino de oxido de cadmio (CdS); mientras que el circulo grande, un grano de ZnO.
Al iluminar el sistema muiticomponente con luz lo suficientemente energética, como
para excitar a ambos materiales, los fotones incidentes son absorbidos; dando inicio
asi, a la generacion de pares e™-h". CdS

Debido a que la banda de conduccion (BC)

del CdS se encuentra energéticamente por

arrba de la del ZnO, los electrones
fotogenerados en el CdS son arrastrados

hacia la BC del ZnO. Mientras que los

huecos de la banda de valencia (BV) del
ZnO, por su parte, son arrastrados hacia la n0

BV del CdS. Por lo tanto, al crearse una Figura 3.11. Acople de semiconductores para
separacion espacial entre las cargas (€ y h*), ¢ sistema CdS-ZnO.

se reduce la recombinacion de los pares e™-

h* generados; viéndose reflejado en el aumento de la eficiencia del proceso
fotocatalitico.
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4) El uso de fotocatalizadores soportados, con aplicacion de potenciales eléctricos.
Como se muestra en la configuracion de la Figura 3.12, se lleva al cabo una separacion

de las cargas fotogenerados (e" y h")

mediante la aplicacion de un

potencial eléctrico entre un catodo y

F r rr
rFrr
LR R A Y

un anodo (por lo general, una

F r r o
rF r r 1

pelicula de semiconductor soportado

Luz Solar

sobre un material conductor).”" De

h*=> o

esta manera se extraen Ilos

electrones del semiconductor y se

semiconductor

dejan los huecos; incrementando el

tiempo de vida de los pares e-h* Figura 3.12. Fotocatalisis con aplicacién de un
potencial eléctrico externo.
fotogenerados.

Con la modificacion del material, estrategia 1) se logra absorber una mayor cantidad de
fotones y por lo tanto, se incrementa la generacion de pares e-h". Para la 2) teniendo
un material mas poroso hay un mayor numero de centros activos, lo que se traduce en
una mayor cantidad de especies reactivas; lo que da como resultado un aumento en la
AF del material.
Para las estrategias 3) y 4) se obtiene una separacion espacial de las cargas
fotogeneradas, disminuyendo asi la recombinacion en el volumen o superficie del
material. Cabe mencionar que las estrategias 2) y 3) fueron usadas para la optimizacion
del proceso fotocatalitico en este trabajo de tesis.

Existen otros factores que afecta directamente a la fotocatalisis heterogénea; a

continuacion se discutiran algunos.

3.1.5. Parametros que afectan el proceso fotocatalitico en fase liquida.

Dentro de los principales parametros que influyen considerablemente en la eficiencia de

la FH, se encuentran los siguientes:
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a) El pH en la muestra a tratar. Normalmente el proceso fotocatalitico es mas eficiente

en un medio acido (3 < pH = 5). El pH afecta las propiedades fisicas superficiales del
fotocatalizador, asi como también las propiedades quimicas del compuesto a degradar,
esto se manifiesta en alteraciones de la velocidad de degradacién, en la aglomeracion
del catalizador (en el caso de usar el material en forma de polvos), y en una disminucion
de la eficiencia del proceso fotocatalitico.

El TiO, es un ejemplo de un compuesto anfétero, es decir, que este puede tomar el
papel de donador o aceptor de electrones (segun la definicion de Lewis); esto implica
que el TiO, tiene cierta carga distribuida en la superficie del material (en nuestro caso
una pelicula deigada soportada en un sustrato de vidrio). Cuando el semiconductor
llega a un punto isoeléctrico (es el valor de pH, donde la sustancia anfétera tiene una
carga neta cero), se dice que la solubilidad del mismo es casi nula. El punto isoelectrico
(P1) es variable segun la técnica utilizada para la sintesis del material. Por ejemplo, el
P25 Degussa (70% anatasa: 30% rutilo) posee un valor de Pl alrededor de un pH 6.52,

mientras que para el TiO; de Sigma o Janssen (>99% anatasa) el valor de Pl es pHpie =
2'[7'3, 74]

b) Caracteristicas del fotocatalizador. Para poder ser un buen candidato a

fotocatalizador, un semiconductor debe tener una alta area superficial, una distribucion
de tamano de particula uniforme en caso de que se encuentre en forma de polvo (en el
caso de peliculas delgadas, estas deben tener una alta uniformidad superficial), una
gran estabilidad quimica para evitar la corrosion y la fotocorrosion, baja o nula toxicidad,
potencial redox de la banda de conduccion suficientemente positivo como para hacer
factible la mineralizacion de la materia organica; y con un E4; que caiga en intervalo de
luz UV-Visible cercano para poder aprovechar la luz solar. EI material catalizador puede
ser usado en forma de polvo o soportado. El soporte del material pueden ser substratos
de todo tipo (ceramicos, metalicos, de vidrio, etc), zeolitas, material poroso, entre otros.
Para la FC en fase liquida se pueden usar ambas formas; sin embargo, hay que tomar

en cuenta que la utilizacion de polvos necesita la posterior recuperacion del material (lo
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que es un problema adicional). Para el caso de la FC en fase gaseosa, es necesario
que el catalizador este soportado para que la AF sea mayor.

c) Temperatura de operacion del proceso. Como sucede en cualquier reaccion quimica,

la temperatura afecta directamente la

velocidad de las reacciones

fotocataliticas /"

Cinética = f, {I**) Cinstica =1, {I°)

- S I . - .

d) Intensidad de la radiacion proveniente

Cinética = 1, (I")

de la fuente de Iluz. La radiacion

Velocidad de reaccion

incidente (en el rango de la UV-Vis)

b i e e L e e s o e e, .

= = e e e e e —

utilizada en el proceso fotocatalitico,

debe ser lo suficientemente energética .

(con energia 2 a Eg), para poder dar Figura 3.13. Dependencia de la velocidad de

' N . reaccion con la intensidad de iluminacién del
comienzo a la generacion de pares e™-h proceso fotocatalitico.
en el material semiconductor. La fuente
de luz puede ser artificial (por medio de lamparas) o natural (por medio del
aprovechamiento de la luz solar). La Figura 3.13 muestra esquematicamente la
influencia de la intensidad de la radiacion sobre la velocidad de reaccion. El cambio de
orden parcial de 1 a 0.5 significa que la recombinacién de pares e-h* comienza a limitar
el aprovechamiento de los fotones disponibles, y el cambio de orden 1 a orden cero
indica que el catalizador no puede generar méas pares’® e-h* aun cuando aumente la

intensidad de la radiacion.

e) Disefio del reactor. Los parametros derivados del disefio y del tipo de reactor también

juegan un papel importante en el resultado de la reaccion. Factores como la geometria,

la 6ptica, la distribucion de la luz, tipo de flujo, etc., van a influir en el rendimiento final

del proceso fotocatalitico.!””
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En nuestro caso, utilizamos substratos de vidrio porta-objeto como soporte de las
peliculas delgadas de 6xidos semiconductores. La técnica utilizada para la obtencién de
las soluciones precursoras de los oxidos metalicos, es la técnica de sol-gel; la cual se

describe a continuacion.

3.2. Técnica sol-gel.

La técnica sol-gel se utiliza para la preparaciéon de una gran variedad de oOxidos
semiconductores, los cuales se pueden obtener en diferentes formas: como polvos,
como material soportado (en vidrios, membranas, medios porosos, etc.) o como
monolitos (bulk). La ventaja de esta técnica es su facil y econdmica implementacion, ya
sea en el laboratorio o en la industria. Ademas, se obtienen materiales con muy buenas
propiedades estructurales, eléctricas, opticas, fotocataliticas, etc.

La técnica de sol-gel consiste en una serie de reacciones quimicas que se llevan al
cabo entre los diferentes reactivos usados en la preparacion de una soluciéon (sol
transparente) precursora, la cual contiene al metal o metaloide deseado. Las fuentes
del metal pueden ser sales metélicas (como nitratos o acetatos) o alcoxidos (M-OR,
donde M representa al metal del 6xido deseado y R, un radical que contiene carbono),
estos Ultimos son los mas ampliamente usados en sol-gel.”® Las etapas intermedias del
proceso se esquematizan en la Figura 3.14.

e T T
" o

T s T | : =
Pelicula de Xerogeal : vaporacion
; l-';“‘EﬂmI::h:m-I;MM del Solvente

evaporacion

®

-r:_..'._'__ .'___f_' = -
1 " B .

Calor

=l .
Pelicula densa Ceramico
denso

Figura 3.14. Esquema de las diferentes etapas de la técnica sol-gel.
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La primera etapa del proceso comienza con dos reacciones basicas.

La hidrolisis, en la cual son sustituidos los ligantes OR por radicales OH-
(provenientes de un nucléofilo, generalmente moléculas de agua). Debido a que el OH-
es mas pequeno que los OR, Ila
sustitucion se ve favorecida.

Y la condensacion, que es el proceso de
formacion de enlaces tipo M-O-M (metal-
oxigeno-metal) mediante reacciones de
adicion y sustitucion nucleofilica. Este AT

pH=T o da 710

proceso puede ocurrir simultaneo a la con presenci

da dales

hidrélisis, una vez iniciada esta.

En la segunda etapa del proceso se da
inicio a la gelacion de la solucion
precursora, la cual (despues de un cierto

tiempo) va perdiendo fluidez y toma la i | _
Figura 3.15. Comportamiento de la polimerizacién

apariencia de un solido elastico. En esta del SiO; acuoso.
etapa las particulas comienzan a
aglomerarse hasta formar grandes cumulos que chocan entre si para formar enlaces,
dando lugar a la formacion de un gel. Un ejemplo del crecimiento de estas particulas se
muestra en la Figura 3.15, donde se ilustra el caso del dioxido de silicio (SiO5).
Podemos observar como es que las particulas van creciendo en tamano, dependiendo
de las condiciones de la sintesis. Se aprecia que para medios acidos o con floculantes
adicionados a la solucion (ruta A), las particulas se agregan en una red tridimensional
formando un gel; mientras que para medios basicos (ruta B) las particulas crecen en
tamano, pero el numero de estas se ve disminuido.

Podemos obtener un xerogel, cuando secamos por evaporacion y bajo condiciones
normales, ya que provocamos una contraccion de la red debido a una presion capilar

(Figura 3.14-2a). Si aumentamos el tiempo de gelacion, mayor sera la condensacion
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disolucion y reprecipitacion de monémeros, llegando hasta la fase sélida (Figura 3.14-
2b).

La tercera etapa del proceso sol-gel consiste en sinterizar el gel, es decir, calentarlo
hasta una temperatura lo suficientemente alta para causar un colapso de los poros,
obteniendo un material compacto en forma de pelicula delgada o polvo. Esta etapa es
importante, ya que la mayoria de los geles son amorfos (no cristalinos), aun después

del secado: y lo que se busca son materiales semiconductores policristalinos./!

3.2.1. Métodos de recubrimiento.

Para obtener el 6xido semiconductor deseado (en nuestro caso en forma de pelicula
delgada) a partir de una solucién precursora, es necesario utilizar alguin método de
recubrimiento para depositar la solucion en un substrato. A continuacion se describen
dos métodos de recubrimiento: por rotacion (spin coating) y el de inmersion-
remocion.®®

a) Método de rotacion. Este proceso se divide en cuatro etapas:

1) Deposito: se coloca un exceso de solucion precursora, sobre el substrato en
reposo adherido a una plataforma giratoria.

2) “Spin-up”: al aplicar aceleracion y velocidad angular al substrato, el liquido fluye
radialmente hacia afuera llevado por la fuerza centrifuga.

3) “Spin-off”: el liquido que llega al borde se elimina en forma de gotas. A medida que
la pelicula se adelgaza, la velocidad de eliminacion del exceso de liquido disminuye.
Esto se debe a que cuanto mas delgada es la pelicula mayor es su resistencia a fluir y
tambien aumenta la concentracion de particulas no volatiles, aumentando la viscosidad.

4) Evaporacion: si bien la evaporacion ocurre desde el comienzo mismo de todo el
proceso, para solventes poco volatiles la evaporacion pasa a ser el principal mecanismo
de remocion del liquido y de adelgazamiento de la pelicula sobre todo cuando el spin-

off se hace muy lento. La Figura 3.16 representa esquematicamente las etapas de esta
técnica de recubrimiento.
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A diferencia del metodo de inmersion-remocion, el spin coating produce peliculas que
tienden a uniformar su espesor durante el spin-off, mientras la viscosidad no dependa
de la fuerza de deslizamiento y sea homogénea sobre todo el substrato. La uniformidad
del espesor resulta del balance de las dos fuerzas principales opuestas: la centrifuga, y
el rozamiento viscoso. Durante el spin-up, la fuerza centrifuga sobrepasa a la fuerza de
gravedad y el rapido adelgazamiento de la pelicula aplasta a todas las fuerzas

inerciales distintas a la centrifuga.

(t> do/dt #0

> m i T

DEPOSITO SPIN-UP

(“_t)tl
FRRERS O NL
:;.p“ I 2 ¢ s

ﬂ
WJ I EV APGR&C'&H
SPIN-OFF

Figura 3.16. Esquema de |as etapas en el método de recubrimiento por rotacién.

b) Método de Inmersion-remocion. Este proceso es bastante practico, debido a que
se pueden recubrir substratos con tamafios y formas variadas; ademas de usar
velocidades de remocion diferentes, para poder controlar el espesor de la pelicula
delgada obtenida.

En la Figura 3.17, se resumen las diferentes etapas de este proceso. Este comienza
con la inmersion del substrato no poroso, dentro del recipiente que contiene la solucion
precursora. Después de esto, se retira el substrato del seno de la solucion, formandose
una capa de liquido asociada a la superficie que, cuando emerge de la superficie del
recipiente, se separa en dos corrientes: una que sigue al substrato y otra que vuelve a

la solucion (deposito y drenaje respectivamente).
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Inmersién Depésito y drenaje Evaporacion

Figura 3.17. Etapas del proceso de inmersién-remocion,

El espesor (h) de la pelicula depende de la altura a la cual se dividen las dos corrientes;
esta altura depende a su vez del balance de por lo menos tres fuerzas, la viscosa de
arrastre, la de gravedad y la debida a la tension superficial en el menisco céncavo.

Cuando la velocidad de remocion del substrato (U, ) y la viscosidad del liquido (n)O

son suficientemente grandes como para hacer despreciable el efecto de la tension
superficial,*” el espesor resulta de la fuerza viscosa de arrastre y del drenaje producido
por la fuerza de gravedad (g) y esta dado:

)
h ,_c[ﬂl:'_q] (8)

donde ¢ = 0,8 para liquidos newtonianos, p es la densidad del liquido. En los procesos

sol-gel, n y U, no son en general suficientemente grandes, y debe considerarse el

efecto de la tension superficial, que adelgaza la pelicula al incorporar la componente
vertical de la tension superficial (y), paralela a la de gravedad. Tomando estas

consideraciones, h esta dado por:

) %
h=o.g4[?ﬂ-’£) (’%) - 0.94 (pg)(1U,)y " ©

Un resultado importante es que cuanto mayor es la velocidad de extraccion v, mayor es

el espesor de la pelicula. Muchas de estas peliculas no tienen un espesor constante,
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sino que éste es mayor en la region final del substrato extraido de la solucion. La
Incorporacion de agentes tensoactivos adecuados a la solucion permite evitar esta falta
de homogeneidad.

3.2.2. Efecto de la humedad relativa del ambiente sobre el proceso sol-gel.

En el caso particular de este trabajo para las soluciones precursoras requeridas en la
obtencion de peliculas delgadas de diéxido de titano (TiO;), 6xido de cadmio (CdO),
oxido de zinc (ZnO), 6xido de estafo (SnO,) y mezclas; solo la de TiO, permite agregar
cierta cantidad de agua en la solucién, ya que para las demas al agregar agua en la
sintesis, se aceleran las reacciones de hidrolisis y condensacion alcanzando
rapidamente a la gelacion. La presencia de agua en la solucién precursora, en algunos
casos es perjudicial, pero en otros mejora las caracteristicas estructurales; esto Gltimo
hasta cierto punto, ya que para el caso de TiO;, se hizo un estudio en el que se usaron
0, 1, 3 y 5 moles de agua. Para cantidades mayores de 5 moles de agua, se encontrd
que la solucion se gelaba rapidamente (menos de 24 hrs). De los resultados
estructurales se obtuvo que al incrementar la cantidad de agua, la calidad cristalina del
material se incrementé significativamente. Asi también, se mejoré la actividad
fotocatalitica de este 6xido semiconductor.

Otra manera de modificar las propiedades estructurales de los materiales, es hacer el
deposito (para nuestro trabajo, por la técnica de inmersién-remocién) de las peliculas
en una atmosfera humeda, donde se pueda controlar la cantidad de agua presente en
el ambiente.

Cuando el substrato comienza a ser removido de la solucion, esto dentro de una
atmosfera con humedad controlada, desde ese instante la pelicula de solucién
depositada en el substrato queda expuesta a esa humedad. Por lo tanto, el proceso de
gelacién de esa capa delgada, se acelera drasticamente con el aumento del porcentaje
de humedad en el ambiente. En la Figura 3.18, se presentan en forma esquematica las
etapas del estado de equilibrio de la deposicion de la pelicula, en el proceso de

iInmersién-remocion.
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Figura 3.18. Esquema del equilibrio en el proceso de recubrimiento inmersion-remocion, donde se
muestran las diferentes etapas de la evolucion estructural, como resultado del drenaje y evaporacion del
solvente; asi como la continua reaccién de condensacion.

Las especies poliméricas diluidas (en forma de araiitas en la figura) que no
interaccionan constituyen el volumen de la solucion precursora y se encuentran
concentradas sobre la superficie del substrato en la region de drenaje gravitacional de
la solucién. En esta region también, se lleva al cabo la evaporacién y la condensacion
vigorosa. Esto se muestra en la Figura 3.18, y va desde la superficie de la solucién
hasta el colapsamiento de la pelicula (Xp).

Las especies polimericas se concentran en la solucion por un factor de 20 o 30,
forzando a las especies diluidas iniciales a aproximarse entre si, como se puede ver un
poco antes de X = 0. En consecuencia, la viscosidad se incrementa progresivamente
debido al aumento de la concentracion y la constante reaccion de condensacion de la
solucion precursora.

El crecimiento de los polimeros durante la etapa de depdésito, probablemente ocurre por
un proceso similar a agregados en forma de racimos (cluster-cluster) con trayectorias
que van desde la Browniana (condiciones de dilucién) hasta la Gltima parte de esta

etapa, balistica, donde el fuerte movimiento de conveccién existente es debido a la
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evaporacion. Sabemos que el momento de gelaciéon es cuando la red polimérica
condensada es lo suficientemente rigida para resistirse al flujo, esto debido a la fuerza
de gravedad, sin embargo aun contiene solvente atrapado en ella. En este punto, la
evaporacion de los solventes da como resultado el colapsamiento de la pelicula (en X =

0) o puede dar paso a la formacion de una pelicula porosa.

Cuando se esta dentro de la etapa de formacion de la pelicula (colapsamiendo de |a red
polimérica rigida) en una atmosfera himeda, el proceso de gelacion se acelera debido
a que las moléculas de agua llevan al cabo las reacciones de hidrolisis y condensacion
mas rapidamente. Por otra parte, las moléculas de agua también, inhiben la
evaporacion de los solventes; dando como resultado peliculas de un espesor mayor a
las que son depositadas en una atmosfera seca (o bajas humedades). El aumento de
espesor es debido a que, al inhibir la evaporacion, la pelicula no se adelgaza tan rapido,
permitiendo asi que la capa depositada sobre el substrato quede con mayor volumen.
Es de esperarse que a medida que aumenta la humedad relativa, las peliculas sean
mas porosas. Esto es debido a que la cantidad de solvente atrapado dentro de la red
polimérica colapsada (recubrimiento) es mayor; y por tanto, estos al ser eliminados
relativamente rapido en la etapa de secado y sinterizado, dejan cavidades o poros en
su lugar.
A pesar de que la fisica y quimica que gobiernan el crecimiento del polimetro y la
gelacion son esencialmente los mismos para pelicula delgada como para volumen,
varios factores distinguen la evolucion estructural en la pelicula. (1) debido a que las
etapas de depdsito y evaporacion se dan al mismo tiempo, se establece una
competencia entre la evaporacion (la cual compacta la estructura) y la continua reaccién
de condensacion (la cual endurece la estructura, por tanto se incrementa la resistencia
a la compactacion). En sistemas en volumen, las etapas de gelacion y secado se
encuentran normalmente separadas. (2) en comparaciéon con los sistemas en volumen,
la agregacion, gelacion y secado de las peliculas ocurren en cuestién de segundos a
minutos durante la remocion o spinning, en vez de dias 0 semanas. (3) la corta duracion

de las etapas de depoésito y secado provoca que las peliculas experimenten mucho
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menos envejecimiento (enlaces entre especies polimericas) que el gel en volumen. Esto
generalmente resulta en una estructura seca mas compacta. (4) el flujo de la solucién,
debido al drenaje de la misma, la evaporaciéon, o spin off, combinado con la fijaciéon de
las especies precursoras sobre el substrato, imponen un esfuerzo cortante en la
pelicula durante la deposicion. Después de la gelacién, la continua contraccion de la
pelicula por el secado y las reacciones de condensacion crea una resistencia a la
tension dentro de la pelicula. Mientras, que el gel en volumen no se contrae en ninguna

direccion. 8%

3.3. Cinética quimica.
La cinética quimica es el area de la quimica que tiene relacién con la rapidez, o
velocidad, con que ocurre una reaccion quimica. Cinética también se refiere a la

velocidad de reaccidon, que es el cambio de la concentraciéon de un reactivo o de un

producto con respecto al tiempo (Molaridad/segundo, M/s).

3.3.1. Definicion de velocidad.

En un nivel practico, el conocimiento de la velocidad de las reacciones es de gran
utilidad para el disefio y control de procesos en muchas areas industriales; ya que en
muchos casos, lo que se pretende es acelerar la velocidad de una reaccion para
mejorar el rendimiento de dicho proceso.

Sabemos que cualquier reaccién puede representarse con una ecuacion general

Reactivos —— Productos
Esta ecuacion expresa que durante el transcurso de una reaccion, los reactivos se
consumen mientras se forman los productos. Como resultado, es posible seguir el
progreso de una reaccion al medir, ya sea la disminucion en la concentracién de los
reactivos o el aumento en la concentracion de los productos. En general, es mas

conveniente expresar la velocidad de reaccidon en términos del cambio de la
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concentracion con respecto al tiempo. La velocidad de la reaccion depende de la
composicion y la temperatura de la mezcla de los reactivos y los productos.

El primer caso es, donde la velocidad de la reaccion se expresa en términos de la
concentracion. Asi, para una reaccion general aA + bB — ¢C + dD, y siguiendo la
estequiometria’®'!, la velocidad se expresara como

1aa] __14[B]_14[c]_14[D]

a dt bdt c¢ dt d dt

donde d[A], d[B], d[C] y d|D] son los cambios de la concentracién (M = mol/L) en un

velocidad = v = -

determinado intervalo de tiempo dt. Las cantidades d[Aly d[B] tienen un signo

negativo, debido a que la concentracion de A y B disminuye durante el periodo de
tiempo. Mientras, que las cantidades d|C] y d|D] son positivas, ya que los productos se

estan formando y aumenta la concentracion de los mismos.

Para las reacciones en disolucion, la concentracidon de algunas especies se puede
medir por meétodos espectroscopicos. Si participan iones, el cambio en la concentracion
también se detecta por mediciones de la conductividad eléctrica. Las reacciones con
gases se siguen a través de medidas de presion.

El problema de tener varias posibilidades diferentes de velocidades para describir la
misma reaccion, es resuelto por medio de la definicion de la velocidad Unica de la
reaccion (v); la cual es la velocidad del cambio de grado de la reaccion (& tiene

dimensiones de cantidad de substancia y esta reportada en moles), por lo tanto:

_d¢
dt

Ya que v,£=n,-n,,, el cambio de grado de la reaccion esta relacionado con el

v

(10)

cambio en la cantidad de cada sustancia J, entonces v,& = n, se sustituye en la ec. (10)

y tenemos
_ 1 dn,
Ty, dt b

(Recordando que v, es negativo para los reactivos y positivo para los productos).
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3.3.2. La ley de la velocidad y la constante de velocidad.

La ley de la velocidad expresa la relacién de la velocidad de una reaccion con la
constante de velocidad (k) y la concentraciéon de los reactivos, elevados a alguna

potencia. Para la reaccidén general
aA+bB——cC+dD

la ley de la velocidad tiene la forma

v =k[A][B} (12)

donde x y y son numeros que se determinan experimentalmente y especifican las
relaciones entre las concentraciones de los reactivos (A y B) y la velocidad de la
reaccidon. No hay que confundir los valores de x y y, con los coeficientes
estequiométricos a y b, ya que no son iguales. Al sumar, x + y, obtenemos el orden de
la reaccion global;, en general, se hace la sumatoria de los exponentes a los que se
elevan todas las concentraciones de reactivos que aparecen en la ley de velocidad.
Cuando uno de los exponentes es cero, por ejemplo [A]°, se dice que la reaccion es
independiente de la concentracidn del reactivo, A.

Las expresiones de las leyes de la velocidad permiten calcular la velocidad de una
reaccion a partir de la constante de velocidad y de la concentracion de los reactivos.
Las leyes de la velocidad también se utilizan para determinar las concentraciones de los
reactivos en cualquier momento durante curso de una reaccién. A continuacion se
mostrara esta aplicacion considerando dos de los tipos mas sencillos de leyes de
velocidad, las que se aplican a las reacciones de primer orden global y las que se
aplican a reacciones de segundo orden global.

3.3.2a Reacciones de primer orden.
Una reaccion de primer orden es aquella, en que la velocidad depende de la
concentracion de los reactivos, y esta elevada a la primera potencia. En una reaccion

de primer orden del tipo

A —— Productos
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| a velocidad es

velocidad =v = —%’T] (13)

A partir de la ley de la velocidad, sabemos que v = k|A]

Si combinamos las dos anteriores ecuaciones para la velocidad, obtenemos

,.M = R[A]
dt
Si reacomodamos la ecuacion anterior, tenemos
- g[%q]] = k dt y si integramos, nos queda
[A] d[ A] { [A]
- | 5 =k |dt = Inqg~ = -kt (14)
IO )

donde los limites de integracion para la concentracion de A, van de la concentracion
inicial [A]o hasta concentracion en cualquier instante ([A]); mientras que para el tiempo,
los limites van de 0 a {. La ec. (14) se puede reordenar, como sigue

In[A] = -kt + In[A], (15)
Si comparamos la ec. (15) con la ecuacion de una recta, y =mx+b, en donde m es la

pendiente de la recta:

in[A] = (-k) (t) + In[A],
F & 2

y = m X 4+ D

Por lo tanto, si construimos un grafico de In [A] contra el £ (0 y contra x) obtendremos
una linea recta con una pendiente de —k (0 m). Las unidades de k, como podemos ver,

sondes™
Es importante mencionar que existe un caso especial, en el que tenemos la reaccién

A + B—— Productos

Podemos simplificar la velocidad de la reaccion por medio del metodo de aislamiento,

en el cual una de las concentraciones (de todos los reactivos) se encuentra en exceso.
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Si B esta en exceso, por ejemplo, entonces podemos suponer que su concentracion es

constante durante toda la reaccion. Aunque la verdadera ley de la velocidad, deba ser

v = [A][B], podemos aproximar la concentracion en el tiempo, de [B] a [Blo, y escribir

v =k'[A] donde k'=k|B],

Como podemos ver, tenemos una velocidad de reaccién con la forma de una reaccion
de primer orden. Ya que la verdadera velocidad de la reacciéon ha sido forzada a tener
esa forma, asumiendo que la concentracion de B es constante; por tanto, esta ecuacion

es llamada /ey de /a velocidad de pseudo-primer orden.

A medida que procede una reaccion, la concentraciéon de los reactivos disminuye. Otra
medicion de la velocidad de una reaccién, que se relaciona con la concentracién y el
tiempo, es la vida media, ti;2, que es el tiempo requerido para que la concentracion de
uno de los reactivos disminuya a la mitad de su concentracion inicial. Para una reaccion
de primer orden, se puede obtener t,;, a partir de la ec. (14), como siguiente

t 1n[’q_]‘3_
k' [A]
Por definicion de vida media, cuando t = {43, la concentracion sera [A] = [A]o/2, entonces
1, (AL
tenemos que t, = — In —~—
4 5Tk U TAL 2
1 0.693
t,=—In2= ——
"l n > (16)

La ec. (16) nos indica que la vida media de una reaccién de primer orden es
independiente de la concentracion inicial del reactivo. A utilidad de ti;, es que

proporciona una aproximacion de la magnitud de la constante de velocidad: cuanto
menor es la vida media, mayor sera la k.
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3.3.2b Reacciones de segundo orden.

Una reacciéon de segundo orden es aquella, donde la velocidad depende: (A) de la
concentracion de uno de los reactivos, elevado a la segunda potencia o (B) de la
concentracion de dos reactivos diferentes, cada uno elevado a la primera potencia.

(A) El tipo mas sencillo comprende solo un reactivo, A —— Productos

donde la velocidad es V=— %

A partir de la ley de la velocidad v =k[A]’, igualando ambas velocidades tenemos

d[A] 2
I e
que p [A]
Reacomodando la ecuacion anterior y haciendo la integracion correspondiente
[A] f
-2 o kot = - |[A]? d[A]= K |at

La solucién a la integral x es -1/x, por tanto la ecuacién queda

1 1
A= Al

De la ec. (17), podemos deducir las unidades de k, las cuales son (M * s)™.

(17)

De la misma manera que se hizo anteriormente, se puede derivar la expresion de ti

para una reaccion de segundo orden, asi tenemos que

1
t, = TAL (18)

(B) Oftro tipo de reaccién de segundo orden es A + B—— Productos

donde la ley de la velocidad esta dada por v = k |A]|B], la reaccion es de primer orden

respecto de A y de primer orden respecto de B, por lo que la reaccién tiene un orden
global de 2.
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Siguiendo la misma linea que se ha llevada hasta ahora (y como la reaccién es de
primer orden para cada uno de los reactivos), las velocidades se pueden igualar,

quedando

QE_] = -k [A][B]

En términos de las variables de la reaccién, la variaciéon de la concentracién de A con el
tiempo, es [Alo-x (donde x es una pequena cantidad que se consume en el tiempo);
mientras que la variacién de concentracion de B, es [Blo-x. En términos de x, tambien
podemos cambiar la velocidad d[A]/dt por -dx/dt, quedando

dx
— =k([AL-x([Bl, - %)
dt

Reacomodando la ecuacion anterior

dx
e uilerelf
([Al, - x)([B], - x)

La condicion inicial es que a f = 0, x sea igual a 0, integrando

X d i
=0y —x ~<1*

La integral del término de la derecha, es simple. Mientras que la integral del término de
la izquierda, tiene que ser evaluada usando el método de fracciones parciales; y
utilizando las siguientes condiciones iniciales, que a f = 0, [A] = [A]o ¥ [B] = [B]o, queda

“z[e}aj[A];{ [[Jf]" ) {[s[f]ix”

Simplificando la expresion, al combinar los dos logaritmos y recordando que [A] = [A]p -

X, Y [B] = [Blo =X, la solucion final queda de la siguiente manera

ke o1 ALBL-0 _ 1 [A][B]
8L, -[al, " (AL -xiel, ~ BL-[AL " [Al8l,

[[[E]];{i]i] (B), - [Ab)kt (19)
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Por lo tanto, del grafico de la ec. (19), podemos obtener k, a partir del valor de la

pendiente de la misma.

3.3.2c Reacciones de orden cero.

Estas reacciones son muy raras, por tanto son un caso especial, para este tipo de

reacciones tenemos la forma general A ——> Productos

__dlA

Su velocidades; v y de la ley de velocidad, v =k][A]

Por lo tanto, la velocidad de una reaccidbn de orden cero es una constante,
independiente de la concentracion de los reactivos. La solucion para la concentracion
de A, en este tipo de reacciones, es

|A]=kt (20)

Las unidades de k, son M/s. La vida media sera

t, = [% (21)

2

Las reacciones de tercer orden o mayores, por ser muy complejas, no se discutiran

aqui.

Como ya se habia mencionado anteriormente, la velocidad de la reaccién no solo
depende de la concentracion de los reactivos, también depende de la temperatura y la

energia de activaciéon de los reactivos. A continuacion se discutiran dichos factores.

3.3.3. Dependencia de la velocidad de la reacciéon con respecto a la

temperatura y la energia de activacion (E,).

Con muy pocas excepciones, la velocidad de las reacciones aumenta al incrementar
la temperatura. En la Figura 3.19 se ilustra un ejemplo tipico del comportamiento entre
la constante de velocidad de una reaccion y la temperatura. Para explicar este

comportamiento, es necesario preguntarse como inician las reacciones. Existen varias
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teorias, las cuales explican el proceso por el cual se lleva al cabo una reaccion. Una de

estas teorias es:

g [62. 83)

Pendiente= -E./R

3.3.3a La teoria de las colisione

Ink

Establece, segun la cinética molecular de
los gases, que las moléculas de los
gases chocan frecuentemente unas con

otras. Por lo tanto, parece Ilogico 1UT

suponer, y en general es cierto, que las |
_ L Figura 3.19. Dependencia de la constante de

reacciones quimicas suceden COMO vyelocidad con respecto a la temperatura.

resultado de las colisiones entre

moléculas de los reactivos. En términos de esta teoria, es de esperarse que la

velocidad de la reaccion sea directamente proporcional al nimero de las colisiones

moleculares por segundo o |a frecuencia de las colisiones moleculares, como sigue:

. nuamero de colisiones
velocidad o« —MMM ————————
S
Esta sencilla relacion explica la dependencia de la velocidad de reaccién con la

concentracion. Considerando la reaccion de moléculas de A con moléeculas de B para
formar algun producto

A + B—— Productos

Supongamos que cada molécula de producto se forma por la combinacion directa de
una molécula A con una molecula B. Si se duplicara la concentracion de A el nimero de
colisiones A-B también se duplicaria porque, para cualquier volumen determinado,
existiria el doble de moléculas de A que podrian chocar con moléculas de B. Como
consecuencia, la velocidad aumentaria por un factor de 2. De manera semejante, al
duplicar la concentracién de B, la velocidad también aumentaria al doble. Entonces la

ley de velocidad puede expresarse como
v=k[A][B]
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La reaccion es de primer orden tanto respecto de A como de B y obedece una cinetica
de segundo orden global.
La relacidon entre la velocidad y las colisiones moleculares es mas complicada de lo que
podria esperarse. Segun la teoria de las colisiones siempre hay una reaccién cuando
chocan las moléculas de A y B. Sin embargo, no todas las colisiones conducen a la
reaccion. Es decir, solo una fraccion del total de las moléculas reaccionara, por lo que la
constante de velocidad puede expresarse de la siguiente manera
k=2q (22)

donde Z es la frecuencia de colision, definida como el numero de colisiones hecho por
una molécula, dividido por el intervalo de tiempo en el cual las colisiones han ocurrido,
esto cuando hay N moléculas en un volumen dado. Y q es la fraccion de moleculas
activadas, las cuales tendran una colision y se dara la reaccion.
Para reacciones bimoleculares, Z y g se calculan con ayuda de la teoria cinética de los
gases. Para un gas que solo contiene una especie de molecula A, el numero de las
moléculas que chocan por cm® en cada segundo esta dado por

2, = L o 5 Uret Na* (23)

2

donde v, s la velocidad relativa promedio de las moléculas, o, =7 d,’ es el area
transversal de colision, N4 es el numero de densidad de A, y es igual a Na =N, [A],

donde N, es el numero de Avogadro. Continuando con la teoria cinética de los gases, y
usando la distribucion de velocidades de Maxwell, la velocidad relativa promedio vre
esta dada por

Vret =20
donde v es la velocidad promedio de las moléculas, y por definicién es

pa JORT
M

donde la M es el peso molecular de la molecula, y puede ser sustituido por mN,_,

tomando en cuenta también que k; =R / N, (ks, constante de Boltzman), entonces
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_ fﬂkaT Jﬁ'ﬁ'
= =
\ 7rm U

donde la masa m, puede ser sustituida por la masa reducida (x) de las moléculas

participantes en las colisiones. u,, para una sola especie A, queda como 2 ma;

m,mg
m,+mg

mientras que para dos especies Ay B, u,; =

Por lo tanto, v para un gas de una sola molécula A, quedara de la siguiente manera

5 |8ksT

B —
Vel =20 = \
| 7u

Por lo tanto, la densidad total de colisiones de moléculas de A, es

(24)

e 2
12 - = 1 8k .T |¢
ZAA:%JAUMF NAE:EJA (_EA"J N: [A]E

pA
zmaﬂ[‘”‘”] N, [AF (25)

Para un gas con dos moléculas diferentes Ay B,

!
Zpp = Opg [ﬂ?f} N, [A] [B] (26)

donde
dA _dB

CAR=" a

2

Nos queda por definir el término g, para poder conocer la expresién de k, en términos
de la teoria cinética de los gases

-E,
q =@e RT

donde g, es la fraccion de moléculas activadas entre el numero total de moléculas, se

define como la probabilidad de que las moléculas tengan una energia, E 2 E,; y
proviene de la estadistica de Maxwell-Boltzman.
Por lo tanto, k, queda como
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S
k=Zq=0 {BkBT] N e JRT (27)
L

Si observamos bien la ec. (27), nos podemos percatar que tiene la forma de la ecuacion
de Arrhenius

-E,
k=Ae AT (28)

donde

Y
Ao [8.‘(51"} N
mp

y Ea es la energia de activacion, la cual se define como la energia minima necesaria
para que se lleve al cabo una reaccion

quimica, como se puede ver en la

Energia de activacion

Figura 3.20, la energia de activacion es

nergia de activacion una barrera energética entre el estado
con cetazaor de los reactivos y los productos. La
barrera energetica se reduce

Reactivos Productos significativamente con la presencia de

un catalizador, haciendo que la reaccion

Figura 3.20. Diagrama esquematico de la E, que se |leve al cabo con mayor rapidez.
tienen que superar los reactivos para dar lugar a los

productos en una reaccion.
Debido a que la teoria de colisiones,

supone que las moléculas son esferas rigidas, esta se cumple aceptablemente en
reacciones entre moléculas sencillas y en fase gaseosa. Para moléculas complicadas el
factor preexponencial (A) experimental tiende a ser menor que el tedrico, lo que puede
interpretarse sobre la base de que el modelo de esferas rigidas es poco realista. Ante
esta situacion y aceptando que conceptualmente el modelo de colisiones es valido, se

introduce una correccién por medio del factor estérico de forma tal que la expresién de

-E,/
la constante queda de la forma k=pAe /RT
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El factor estérico p tiene valores que varian desde la unidad, para reacciones que

siguen la teoria de las colisiones hasta 10, En este factor, se resumen consideraciones
fundamentales que no se tienen en cuenta en el modelo de esferas rigidas, tales como
la necesidad de que la colisibn se produzca con una orientacion geométrica
determinada o la energia de la colision se distribuya de forma adecuada para que se

produzca la ruptura y formacién de enlaces.

El desarrollo riguroso del modelo de colisiones, teniendo en cuenta, la estructura
molecular de las particulas e introduciendo correcciones debidas al potencial de
interaccion molecular, permite el calculo de constantes de velocidad para reacciones en
fase gaseosa con un grado de concordancia aceptable entre valores calculados y

experimentales.

3.3.3b La teoria del complejo activado o teoria del estado de transicion.’® Esta es
otra de las teorias que explica el mecanismo de como se lleva al cabo una reaccion
quimica. Esta teoria, establece la hipétesis de que la supermolécula correspondiente al
estado de transicion se puede considerar como una molécula ordinaria que no esta en
equilibrio estable y que por tanto no puede ser aislado. Esta cuasimolécula recibe el

nombre de complejo activado y se designa con el simbolo [A-B]". La velocidad de una

reaccion cualquiera esta dada por la descomposicién de dicho complejo para formar los
productos. Asi, si una molécula A se combina con una molécula B, las etapas que se

postulan se representan mediante |a siguiente reaccion esquematica:

A+B ¢ [A-B]" — Productos

Reactivos Complejo
activado

El complejo activado se supone que posee ciertas propiedades de una molécula
ordinaria, y también cierta estabilidad temporal.
De la ley de velocidad, se establece que la velocidad de la reaccion esta dada por

98]k jae)- A BT v,
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siendo v, la frecuencia de paso del complejo sobre la barrera de energia del estado de

transicion.

Aceptando la hipétesis del equilibrio para los complejos, se deduce que
[A-B]" =K*[A][B]

Siendo K™ la constante termodinamica del equilibrio de formacién del complejo
activado.

La determinacion de la frecuencia de paso de la barrera de energia se puede realizar
considerando que el paso desde el complejo hacia los productos se produce cuando
uno de los grados de libertad de vibracion se convierte en translacion de los fragmentos
en los que se separa el complejo. El valor de la frecuencia de paso deducido a partir de
consideraciones estadisticas resulta ser

L, _RT _kgT
""Nh h

siendo k; =R /N, (R, la constante de los gases y N, el numero de Avogadro) la

constante de Boltzman, T la temperatura y # la constante de Planck.
Con estas ideas basicas H. Eyring fue capaz de demostrar que la constante de
velocidad k, de cualquier reaccion, sin distincion del grado molecular u orden, esta dada

por la expresion

k=-8_K" (29)

K* . la constante de equilibrio para la formacién de los complejos activados desde los
reactivos.
Si tenemos en cuenta la termodinamica, de una reaccion
aA + bB+ ...——...cC + dD +...
podemos partir de la energia libre de Gibbs'®”, AF, a cualquier temperatura T, la cual

esta dada por la isoterma de reaccion

c _d
AF = AF° +R Tln[—aca'g““] (30)

ir
a,dag....
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donde a es la actividad de los productos al final de la reaccion y la de los reactivos al
inicio de la misma. Pero sabemos que en equilibrio AF =0 a presiéon y temperatura

constante. De aqui, que la ecuacién se transforma en

a b
aAﬂB""

¢ d
AF* =-RT In(ﬂ“ﬂ“""J (31)

Las actividades son ahora las de los reactivos y los productos en equilibrio.

Como a cierta temperatura AF°, el cambio de energia libre en el estado tipo es una
constante para una reaccidén dada, se sigue que la relacion de actividades en la ec. (31)
debe ser también constante, es decir,

c .4d
K, =i (32
apg....
Por lo tanto, la ec. (31) puede escribirse
AF'=-RTInK, (33)

La ec. (32) define a K, la constante de equilibrio termodinamico de la reaccion.
También nos ensena que la relacion de actividades indicada de productos y reactivos
en el equilibrio deben ser constante e independiente de todos los factores excepto de la
temperatura. Por tanto, de la ec. (29), tenemos que

InK*=—£
RT
AH™ = TAS™
. e S . 34
RT Sa

donde AF*, AH* y AS™ son respectivamente, la energia libre, entalpia y entropia de
activacion. Al introducir la ec. (34) en la (29) tenemos que k es

kBT AS® ~AH"
—=—

k==2 R g /R (35a)
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kET)_}__{&S* ) ﬂ.H*

Ink=In| =—
[ h RT (530)

En consecuencia, cuando se conoce ky AH™ de una reaccién a una temperatura dada,

se puede hallar AS™

La ec. (35) es la relacion fundamental de |la teoria del estado de transicion. El valor de

AH™ necesario para usar en esta ecuacion se obtiene a partir de la energia de
activacion observada experimentalmente, E;, de la siguiente manera: para reacciones
en solucion, para las de gases donde las constantes de velocidad se expresan en

unidades de presion, y para las de gas de primer orden cuya ks esta dada en unidades
de concentraciéon, AH™ esta relacionada con E, mediante la expresion
AH" =E, -RT (36)
Sin embargo, en reacciones de gas de segundo orden con k dada en unidades de
concentracion
AH* =E, -2RT (37)
La determinacion de AH™ y AS™, también se puede realizar a partir de la medida de la

k (experimentalmente) a diferentes temperaturas y teniendo en cuenta que la ec. (35b)
se puede representar graficamente. La representaciéon de del In k frente a (1/7) permite

calcular AH* a partir de la pendiente y AS™ a partir de la ordenada en el origen. El

concepto de entropia de activacion proporciona una importante informacion acerca del

estado de transicion. Asi, un valor positivo de AS " significa que el complejo activado
tiene mas entropia que los reactivos lo cual puede ser interpretado en términos de un
complejo con enlaces débiles. En reacciones bimoleculares el complejo se forma por

interaccion de dos moléculas y se perderan grados de libertad de translacion y de

.- ¥ .
rotacion por lo que es de esperar un valor de AS  negativo.

En cuanto al valor de AH™ , su significado se refiere a valor de la altura de la barrera de

energia y esta relacionado con la E;, como se plantea en las ecs. (36) y (37).
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3.3.4. Fenomenos superficiales.

Cuando existe una reaccién entre un solido y una fase gaseosa o liquida, la primera
etapa que se lleva al cabo es la de adsorcion de la fase gaseosa o liquida en la
superficie del sélido.

Como ya sabemos, en la superficie del sélido existen atomos con enlaces sueltos o
débiles (con otros atomos de la red), esto se debe a que se rompe la continuidad del
volumen del sélido. Por lo que estos enlaces sueltos atraen hacia si, a las moléeculas de
la fase que se encuentra en contacto con el sélido. Este fendbmeno de concentracion de
una sustancia sobre la superficie de un soélido o liquido se denomina adsorcion. La
sustancia atraida hacia la superficie se llama fase adsorbida o adsorbato; mientras que
aquélla a la que se adhiere es el adsorbente.

El grado de cobertura de una superficie!®, por las moléculas de una sustancia, es

normalmente expresada como la fraccion de superficie total cubierta, #

0 — numero de sitios de adsorcion ocupados

" numero de sitios de adsorcién disponibles

En téerminos de volumen del adsorbato, # queda expresado como

donde V_ es el volumen del adsorbato, correspondiente a una monocapa que cubre
completamente la superficie. La velocidad de adsorcion (dé@/dt) es la velocidad del

cambio de la cubertura en la superficie, y se determina por el cambio observando en la

fraccion de cobertura con el tiempo.

3.3.4a Isotermas de adsorcion.
La relacion entre la cantidad de sustancia adsorbida, @, por un adsorbente y la presién

0 concentracion de equilibrio a una temperatura constante se denomina isoferma de
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adsorcion. Se han observado en general cinco tipos de isotermas!®”! en la adsorcion de

gases en solidos, que se muestran en la Figura 3.21.

Nos enfocaremos en las isotermas de tipo I, de la cual se hablara con mas detalle en el

siguiente apartado.

3.3.4b La ecuacion de adsorcion de Langmuir.

Una ecuacion mucha mas exacta para las

isotermas del tipo I de la Figura 3.21, la oo oy

dedujo Irvin  Langmuir por medio de

consideraciones tedricas.®® Su teoria esta

Canlidad adsorbida

basada en tres suposiciones:

1. Que los gases al ser adsorbidos por la
superficie del solido forman Unicamente

Cantidad adsorbida

una capa de espesor monomolecular

(monocapa).

2. Todos los sitios son equivalentes y la

superficie es uniforme (es decir, que la

superficie es perfectamente plana en una

Cantidad adsorbida

escala microscopica). Presion

3. La habilidad de una molecula para ser .

adsorbida por un sitio dntarminads: es Figura 3.21. Diferentes tipos de isotermas
independiente de los sitios vecinos.

La tercera suposicion establece que no hay interaccion entre las moléculas adsorbidas.

Si tenemos un equilibrio dinamico de la forma

k-l
A{Q} 3 MrStrpErﬁcfej ? AM{supemr:feJ
d

Con una constate de velocidad, k, para la adsorcion y k, para la desorciéon. La

velocidad de cambio de la cobertura en la superficie debida a la adsorcion, es
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proporcional a la presién, p de Ay el nimero de sitios vacantes N(71-6), donde N, es

el numero total de sitios

dé
2 =k_oN(1-8 38
it k,pPN(1-6) (38)

La velocidad de cambio de @, debida a la desorcion es proporcional al numero especies
adsorbidas, N¢

dé
— =-k,N& 39
gt - (39)

En el equilibrio no existe un cambio neto (o sea, que la suma de las dos velocidades es

cero), por lo que las velocidades se pueden igual como
k,pN(1-8)=-k,NE

Resolviendo para € y suponiendo que K = %— nos da como resultado la isoterma de
b
Langmuir
Kp
8= 40
1+ Kp (40)

La ec. (40) describe el comportamiento de la adsorcion de la fase gaseosa, en la
superficie de un soélido. Este resultado es de gran ayuda para entender como se inicial
al proceso de catalisis.

Un mecanismo de reaccion, que se da entre un sélido y una fase gaseosa o liquida, se

describe en el siguiente caso particular.

3.3.5. Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (L-H).[*®

En el mecanismo de las reacciones superficiales de un catalizador, la reaccion se
lleva al cabo por medio de los encuentros entre las moléculas fragmentadas y atomos
adsorbidos sobre la superficie. Por lo tanto, de la ley de velocidades no debemos
considerar |la concentracion o presion del volumen de los reactivos en la fase (gaseosa
o liquida), sino la concentracion en la monocapa adsorbida. Como dicha concentracion

es proporcional en todo momento a la fraccion de superficie cubierta, la velocidad de
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reaccion sera tambien proporcional a esta fraccion, por lo tanto para una reaccién de
tipo:

A —— Productos

v=k'6 (41)
donde k' es una constante de proporcionalidad y € la fraccion de la superficie cubierta
por el reactivo. Esta ultima cantidad ya fue definida para la adsorcion de un gas, es la
ec. (40). Por tanto, la velocidad de la ec. (41) queda
_ k'Kp

1+ Kp

v (42)

Cuando un gas se adsorbe débilmente a la superficie, el coeficiente de adsorcion, K es

muy pequefio, y el valor de Kpresulta despreciable frente a la unidad. Bajo estas

condiciones, la velocidad queda

v=k'Kp
Es decir, la fraccion de la superficie cubierta cuando un gas es ligeramente adsorbido
es directamente proporcional a la presion. Si es fuertemente adsorbido, como en el
caso en que K, p o ambos son altos, entonces Kp >> 1, entonces la ec. (42) queda

como

v=k
Esto quiere decir que 8 =1, que es cuando un gas es adsorbido fuertemente por una
superficie, la cual se encuentra totalmente cubierta por moleculas del gas.
Aplicando el mecanismo L-H, como un ejemplo especifico, es la degradacion de
fotocatalitica de una solucién acuosa de azul de metileno (AM) con didxido de titanio
(TiO,) como fotocatalizador.®® El cambio de la concentracién de AM ([AM]) con el
tiempo, esta dado por

__dAm] _ _ kk[AM]
T dt 1+ K[AM]

B

(43)
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donde v es la velocidad de degradacion del AM, k es |la constante de velocidad, K es

el coeficiente de adsorcion. Reacomodando la ec. (43) como sigue

(1 +K [AM])

TAM] d[AM]= kK dt

ahora integramos

[T]"[AM J + K IT tlzf[AM] = kK jdr

[AM] [AM] [anm],

La solucién a la ec. (43) es la siguiente

In(m] + K[AM]-[AM]) =k K t (44)

[AM},
La ec. (44) es la solucion exacta para la degradacion de AM. Sin embargo, cuando la

concentracion de la solucion de AM se encuentra en la escala de milimoles, una
aparente modelo de primer orden puede ser considerado. El término K[AM], es

demasiado pequefio, en comparacion con la unidad, por lo que la ec. (43) queda de la
siguiente manera

__dAvm]_
dt

donde k'=kK, es la constante de velocidad una reaccién de pseudo-primer orden. La

kK[AM]=K'[AM] (45)

v

solucion de la ec. (45) puede ser expresada como sigue

ln[%}—k't (46a)
[AM] = [AM], ™" (46b)

Obsérvese que la ec. (46b) tiene la forma de la ecuacion de Arrhenius. Asi pues a partir
de las ecs. (46a) y (46b), podemos obtener graficamente la constante de velocidad para
la degradacion de una solucion acuosa de AM. Recordando que lo anterior, es un

ejemplo de la aplicacion del modelo L-H para la degradacion de un compuesto en fase
acuosa a bajas concentraciones (< 10~ mol/L).
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3.4. Espectroscopia UV-Vis.

La radiacion ultravioleta (UV) y visible (Vis) es solo una pequena parte del espectro
electromagnético, en el cual se incluyen otras radiaciones tales como, las de radio,
microondas, la infrarroja (IR), rayos-X, entre otras. En la Figura 3.22 se muestra el
espectro electromagnético, donde podemos ver la pequena region UV-Vis; la cual
comprende el intervalo de los 190 nm a los 1100 nm (con energias que van de 6.52 eV
a 1.13 eV). Conforme aumenta la longitud de onda (1), la energia de la radiacion es
mas pequena, debido a que la energia es inversamente proporcional a la 4, como lo

muestra la siguiente ecuacion:

E_hy_pC_1240.7€V-nm
A A

Donde E es la energia de la radiacion (en electron-volt, eV), h es la constante de Planck

(47)

(4.14x10™"° eV s), v es la frecuencia (en segundos, s), ¢ la velocidad de la luz (3x10"

nm/s) y A esta dada en nanometros, nm.
Frequency [Hz]
i A i) 10° e 4 ! 3
Ultraviolet Visible Infrared

BE = I

k- - -

r 3 . : § . ©

|- - z 22 § 2 z 3 = 2

S e > s¢ E = = e ZF &

15“' 10" o™ 10 0 10° 10° 1 10° 1) 10 [1g 10" 1
Wavelength [m]

Figura 3.22. Espectro electromagnético.

Cuando la radiacion interacciona con la materia, una infinidad de procesos pueden
ocurrir, incluyendo la reflexion, dispersion de la luz, absorbancia,
fluorescenciaffosforescencia (absorcion/reemision) y reacciones fotoguimicas
(absorcion o rompimiento de enlaces). Cuando la energia de los fotones se localiza en
la region UV-Vis, éstos son absorbidos por los electrones que se encuentran en la

banda de valencia (BV) hacia la banda de conduccion (BC), si el material es un sélido
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semiconductor, mientras que en el caso de moléculas en un liquido, los electrones son
promovidos a estados permitidos de mayor energia.

Sabemos que la luz es una forma de energia, por lo tanto, la absorcion de la luz puede
causar que la energia contenida en las moléculas (0 atomos) se incremente. La energia
potencia total de las moléculas, generalmente esta representada como la suma de las
energias electronica, vibracional y rotacional:

E_ =E +E +E

electriomca wvibracional rotacianal

Una molecula posee una serie de niveles electronicos, vibracionales y rotacionales;
como lo muestra la Figura 3.23. Las energias necesarias para excitar los niveles de
energia electronicos, vibracionales y rotacionales son del orden de 1 eV, 0.1 eV y 0.001
eV respectivamente. Por tanto, dependiendo del estado de agregacion (liquido, sélido o
gaseoso) de la muestra a analizar por la espectroscopia UV-Vis, ocurriran transiciones
electrénicas, vibracionales, rotacionales o mezcla de estas.

)
_:—\
ey T T N P N ]
= E
% Miveles electronicos Niveles electromcos
E Rotacionales Vibracionales
Ll
\ %
"| —
Eﬂ

Como ya mencionamos, cuando g
usamos radiacion de luz UV-Vis, los e s B
fotones poseen una energia que se
encuentra entre 1y 6 eV, locuales s | “4- [T e

112 :

electronicas en la muestra. $,~5 S-S

suficiente para generar transiciones

Figura 3.24. Transiciones electronicas y el espectro

deabsorcion de un atomo.
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En el ejemplo mas sencillo, el de un atomo, las transiciones electronicas dan como
resultado bandas de absorcion muy finas (lineas), marcas muy caracteristicas de los
diferentes niveles de energia de las especies absorbidas. No olvidemos que en la
Figura 3.24 se representan las transiciones electronicas para un atomo, el cual no tiene
ninguna perturbacion.

Sin embargo, para el caso de

_ ‘ ) £l ——  —— eglectronic energy levels
moleculas, los niveles de energia — ——  — vibrational energy levels
i ; : = — —— rolational energy levels
vibracionales y rotacionales estan —F EEE 5
S,| = Ty [ electronic transition
superpuestos con los niveles T |
o S, = s _
electronicos. Por lo que, se da una J[ | ] |
. . - 'I--1:_-J_ TIrIeeT
combinacion de lineas traslapadas T — i
que dan como resultado bandas i HHE
anchas de absorcion (ver Figura | [ s M hm”” ““flm..
il

3.25).

Pero si la muestra analizada se Figura 3.25. Transiciones electronicas y el espectro UV-

Vis de moléculas de un soluto en una solucioén acuosa.
encuentra en solucion (por ejemplo

solucion acuosa), el solvente tambien tiene un efecto sobre el ensanchamiento de las
bandas del espectro de absorcion; debido a las interacciones solvente-soluto en la
solucion.

Cuando la luz pasa a través o es reflejada de una muestra, la cantidad de luz absorbida
es la diferencia entre la radiacion incidente (lp) y la transmitida (1). La cantidad de luz
absorbida también se puede expresar como transmitancia o absorbancia. La
transmitancia es usualmente dada en terminos de fraccion, con valores de 0 a 1: o
también en términos de porcentaje y esta definida como sigue:

e ! fn%Tz[

lo

IJK“!UD (48)

I{I
La absorbancia esta definida como:
A =-logT (49)
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Los valores de absorbancia son usados en muchas aplicaciones, ya que existe una

relacion de ésta con la concentracion del soluto.

3.4.1. Interaccion de la luz UV-Vis con una pelicula delgada de un

material semiconductor.

3.4.1a Transmision éptica para peliculas delgadas.

A partir de los espectros de transmision de las peliculas podemos obtener varios

parametros, como el indice de refraccion (n), el
espesor (t), la porosidad de la pelicula, entre
otros. En la Figura 3.26 se muestra un espectro
de transmision tipico de una pelicula de TiO;. En
el cual se observan oscilaciones, lo que nos
indica una alta homogeneidad en el espesor de
la misma. Se observa que el borde de absorcion
se encuentra en una longitud de onda de

alrededor de 350 nm, es decir que tiene un Eg
de ~3.5eV.

Tomando en cuenta que la incidencia es
normal a la superficie de la pelicula, y que se
tiene pelicula por ambos lados del substrato
porta-objeto (como la muestra el esquema del
Figura 3.27), podemos obtener indice de
refraccion mediante la siguiente expresion:

100

xIEVAVANE

20+ Pelicula delgada
—Ti0,

% Transmision
S

200 400 600 800 1000
Longitud de onda (nm)
Figura 3.26. Espectro de transmisién

de una pelicula de TiO,.

Figura 3.27. Diagrama esquematico de una
pelicula depositada por ambos lados del
substrato.
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L (n, +n"-B)+-/(n, + n-p) - 4n,n’
2n,

B =4

X

(50)

\ T%

donde: ny, es el indice de refraccion del aire (= 1), n” es el indice de refraccion del vidrio
(=1.5), x es el indice de refraccion de la pelicula (x = n), y T es el valor de la
transmitancia entre los valores maximos y minimos (puede tomar valores entre Oy 1). A
partir de la ec. (50) se obtiene el valor de n, y se puede calcular el espesor de la

pelicula, por medio de la siguiente ecuacion’®®:
2n(4, ~ 4,)

donde, M es el nimero de maximos o minimos consecutivos, localizados entre Ag y As.
Una vez conocido el indice de refraccién, n, el porcentaje de porosidad de la pelicula se

puede obtener por la siguiente ecuacion®':

. ne -1
Porosidad (%) =| 1-

] x 100 (52)

donde, ng es el indice de refraccion del TiO, en fase anatasa libre de poros (n =
2.52).1%2]

3.4.1b Transiciones electronicas para materiales semiconductores.

Para el proceso fotocatalitico, la energia de banda prohibida (E;) de los
semiconductores es una propiedad muy importante, ya que dependiendo de este valor
podemos saber que energia es necesaria para iniciar la generacion de pares h" y e  La
absorcion en una determinada A se refiere a la transicion de un e desde la BV hasta la

BC, por la absorcion de un foton.
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Como se puede ver en la Figura 3.28a, una transicion directa se presenta si el

maximo de la BV y el minimo de la BC tienen el mismo valor de vector de posicion en

k = 0. Ademas, como se debe conservar la cantidad de movimiento, solo los e y h”

cuyos vectores k satisfagan la

(e TT 1] Blanda do 10 Banda de

relacion Kn+kp = 0 pueden conduitn bertiotr
interactuar de esta manera.[*®

Una transicion indirecta (como se

ve en la Figura 3.28b) es aquella en

Energis {sV)
Jn

la que el minimo de la BC del °

material tiene un vector k diferente C

Banda de Banda da
Waknoa VHERCE

2
[111) (1] [100) [111) 0 [1009
k k

ademas, la absorcion de un fonén de (i
Figura 3.28. Transiciones electronicas de

forma (a) Directa y (b) Indirecta.

S —— AP |~

de cero, por lo que se requiere

la red para llevarse al cabo esta
transicion.

La absorcién de la radiacion también se puede expresar por medio del coeficiente de
absorcion («, el cual es una funcién de la 1), el cual se define con la siguiente
ecuacion:

o = .
0.43429 ¢

donde A es la absorbancia y res el espesor de la pelicula.

(53)

La ec. (53) se emplea para calcular el valor de E4 de los materiales semiconductores.
La estimacion de la energia Eg para una transicion directa, es obtenida con la ayuda de

los valores de a y con la siguiente relacion:

(@hv) = Alhv-E,) (54)

Para una transicion indirecta la relacién usada es la siguiente:
(@hv): = Alhv-E,) (55)
Finalmente el valor de E4 se obtiene a partir de la grafica de las ecs. (54) y (55) contra

hv. De la grafica resultante, se toma la parte recta (donde hay un cambio de pendiente),
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prolongando una linea hasta interceptar con el eje x para obtener el valor numérico de
Eq.

El valor de E5 puede ser modificado por medio de impurezas en el material, las cuales
pueden generar estados permitidos dentro de la banda prohibida; observandose asi un
corrimiento del BA hacia longitudes de onda menores. A este fendbmeno se le llama
efecto Burstein-Moss. El corrimiento del BA hacia longitudes de onda menores también
se puede deber a tamarios de grano pequenos (<30 nm), esto y las barreras que se
forman en las fronteras de grano. También puede ser el origen del confinamiento de

electrones, lo que resulta en estados cuanticos en las bandas de valencia y de

conduccién; lo que lleva a valores de E, mayores al esperado.* %
3.4.2. Interaccion de la luz UV-Vis con la fase liquida.
Como ya se dijo anteriormente, se espera que el 2.0

| Solucion acuosa de
espectro de absorbancia de una solucién acuosa T s ; :’;*J_gﬂr:“

presente bandas de absorcion anchas. En la 1.2-

Figura 3.29 se muestra el espectro de absorcion 0.8-

0.4 k
ﬂ-n ¥ Li hd T T T T T ¥ L]
200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

tipico de una solucion acuosa de azul de

Absorbancia (u. a.)

metileno (AM); en donde se observan varias

bandas anchas en el intervalo de 200 a 750 nm.
Figura 3.29. Espectro de absorcion
Cuando se tiene un soluto disuelto en un tpico de una solucién acuosa de AM.
disolvente, como es el caso de una solucién
acuosa de AM, podemos conocer la concentracién de la solucion por medio de las
medidas de absorcion con ayuda de la ley de Lambert-Beer.*® Esta afirma que la
absorbancia es directamente proporcional a la concentracidon de la especie adsorbente.
La fraccion de luz que pasa a través de una muestra (transmitancia) se relaciona
logaritmicamente (no linealmente) con la concentracion de la muestra.
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e f >

Disolucion
Radiacion N absorbente

Incidente lg = = |-di

—» Radiacion
Transmitida

x=0 ldx x= [

Figura 3.30. Diagrama de absorcion de la luz, a través de una solucion absorbente.

Imaginemos (ver Figura 3.30) que la radiacion incidente lp pasa a traves de una capa
infinitesimal de la disolucion, de espesor dx. La disminucién de la radiacion (dl) es
proporcional a la potencia incidente (lp), a la concentracion de la especie adsorbente, ¢,
y al espesor de la disolucion (dx):

dl=-B:l,-c-dx (56)

donde B es una constante de proporcionalidad, y el signo menos significa que g
disminuye al aumentar x. La explicacion de por qué la disminucién de la radiacion
transmitida es proporcional a la radiacion incidente, se puede comprender con un
ejemplo numerico. Si de 1000 fotones que inciden en una capa fina de disolucion se
absorbe uno, es de esperar también que se absorban dos de cada 2000 fotones
incidentes. La disminucién de fotones es proporcional al flujo de fotones.

La ec. (56) se puede reordenar e integrar para hallar una expresion de lp.

d| ¢ dl (
—T=ﬁ-c-dxj—P[T=ﬁ-c!dx (97)

Los limites de integracion son | =lgcuandox =0,y l=1lcuandox = ¢,

—|n|—(—lnln)=ﬁ-c-f=:-ln(lTﬂ)=ﬂ-c-f (58)

Finalmente, convirtiendo los logaritmos neperianos en decimales, usando la siguiente

relacion: Inz=(In10)(log z), se obtiene la Ley de Beer.
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b _(_£])... _
lﬂg(IJ_[IMOJ cl=>A=¢g-c-¥ (59)

Absorbancia Constante=¢

La absorbancia es adimensional, pero algunos escriben "unidades de absorbancia”
después de la absorbancia. La concentracion de la muestra ¢, normalmente viene dada

en unidades de mol/L (molaridad, M). El paso optico, ¢, normalmente se expresa en
centimetros. La cantidad & se llama absortividad molar (o coeficiente de absorcion) y
tiene unidades de M' cm™ y asi el producto /¢ es adimensional. La ¢ es la

caracteristica de una sustancia que nos dice cuanta luz absorbe a una longitud de onda

determinada.

La relacion logaritmica de |/l aumenta con la concentracion, porque para cada porcion
infinitesimal del volumen total, la disminucién de la radiacién transmitida es proporcional
a la radiacion incidente sobre esa seccion. Cuando la luz atraviesa la muestra, la
perdida de radiacidon disminuye en cada nueva capa, porque también disminuye la
magnitud de la radiacion incidente que llega a esa capa. La absortividad molar puede
valer desde 0O (si la probabilidad de absorcion del foton es 0) hasta aproximadamente
10° M cm™ (cuando la probabilidad del fotén se acerca a 1). Esta ley se aplica a la
radiacion monocromatica y es valida exactamente para disoluciones diluidas (< 0,01 M)
de la mayoria de las sustancias.

En disoluciones concentradas, las moleculas de soluto interaccionan entre si debido a
su proximidad. Cuando las moléculas del soluto se acercan unas a otras, sus
propiedades (entre las que se encuentra la absortividad molar) cambian. A
concentraciones muy altas, los solutos se convierten practicamente en disolvente. Las
propiedades de una molécula no son exactamente las mismas en diferentes
disolventes. Los solutos de una disolucion que no absorben también pueden
interaccionar con las especies absorbentes y alterar la absortividad.

Si la molécula absorbente participa en un equilibrio quimico que depende de Ia

concentracion, la absortividad cambia con la concentracion.
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3.5. Espectrometria de masas.

Una de las técnicas de caracterizacion, usada para la identificacion de compuestos en

fase gaseosa para cuantificar compuestos conocidos y para elucidar la estructura y
propiedades quimicas de moléculas, es la espectrometria de masas. La deteccion de
compuestos puede ser llevada al cabo con cantidades realmente pequefas (algunos
pmoles) de muestra y obtener informaciéon caracteristica como el peso y en algunas
veces la estructura del analito. En todos los casos, alguna forma de energia es
transferida a las moléculas a analizar para efectuar la ionizacion.
El instrumento utilizado para la medicion de las masas de moléculas individuales, que
han sido convertidas en iones, es el espectrometro de masas. Un espectrémetro de
masas no mide directamente la masa molecular, si no que mide la relacidon masa/ carga
de los iones formados, a partir de las moléculas. Los espectrometros tienen siete
componentes principales: un sistema

de Entrada‘ una fuente de iﬂneﬁ, un lonizacion de la muestra Cosficacion do ions Detsccion dei ion

analizador de masas, un detector, un e - Nk - Dﬁ;’:m
Iones

sistema de vacio, un sistema de

control y un sistema de datos. El

sistema de entrada, junto con la fuente

B Bomba de

. . ‘ W Wlsrmpudacion Sistema 3o

de iones y el tipo de analizador de — ) seoms Datos
s Infroduccion de

masas, definen el tipo de la mussia "
espectrometro y las capacidades del ——
? ) Salda de
sistema. Ver la Figura 3.31. Ot i ‘. bl

Los instrumentos wusados estan ,

Figura 3.31. Componentes basicos de un
compuestos de una combinacion de espectrémetro de masas.
sistemas de entrada, fuente de iones,

y analizadores de masas (Tabla 3.1)
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Tabla 3.1. Variantes de los componentes del sistema de espectrometria de masas.

COMPONENTE VARIANTES

Sistema de 1. Directo.
entrada 2. Columna capilar cromatografica liquida.
1. Impacto electrénico.
2. lonizacién quimica.
3. lonizacién de campo.
4. Desercion de campo.
5. Bombardeo con atomos rapidos.
6. Electrospray, incluyendo nanospray y
microspray.
7 Matrix-assisted laser desorption (MALDI)
1. Cuadrupolo.
Analizador de 2. Trampa de iones (lon-trap).
masas 3. Tiempo de vuelo (Time-of-flight TOF).
4. Analizador FT-ICR

Fuente de iones

En nuestro caso se analizaran cada uno de los componentes presentes en el
espectrometro de masas que se utilizé en este trabajo de tesis.

3.5.1. Componentes del espectrometro de masas.

3.5.1a Entrada de la muestra. La muestra es introducida en fase liquida, dentro de un
reactor sellado herméticamente, la cual es evaporada a presion atmosférica y a
temperatura ambiente. Posterior a la evaporacion, la muestra es introducida al sistema

de vacio.

3.5.1b Método de ionizacion: Impacto electronico. También llamado ionizacion

electrénica es un método clasico de generacion de iones en espectrometria de masas.

La muestra es introducida dentro de la fuente de ionizacién, que esta al vacio (< 1x10™

torr) y subsecuentemente ionizada por colisiones con flujo de electrones (a 70 eV).
M+e — M + 2e°

Los electrones para este proceso son generados por emision térmica de un filamento

caliente (de tungsteno). Los electrones son acelerados al aplicar un potencial entre el
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filamento y la muestra. El haz de electrones cruza la fuente de iones, afectando a las
moléculas neutras que provienen de la muestra. La corriente tipica del filamento es de
1x10™ Amp.

El proceso de impacto electrénico causa mucha fragmentacion de las moléculas lo cual
puede tener ventajas en la deduccién de la estructura (ver Figura 3.32). El mecanismo
de formacion de iones para la especie AB es la siguiente:

1.AB+e” —» A'+B +e¢

2.AB+e” —» A'+B +2¢

3.AB+e’ - [AB'"]+ 2e seguidode [AB"] —» AB"

4. AB+e  — [AB?')" + 3e seguido de [AB*'] — A' + B* (muy baja abundancia)

5 AH+e' — AH +e seguidode AH +AH — [AH+H] +A’

donde: * = Especies de alta energia, ° = Radicales y " = Intermediarios de vida corta.

Leiiss para
focalizaclan lbnlca
= 100 W alradedor « 700 W

S

En 1y 2 se indican las especies de ——
eV ‘\\\
o

mayor abundancia, las cuales

sufren fragmentacion instantanea.

Maoleculr
wauh ay

En 3 se indican las especies de _ . o o O |

s x l-m-o
abundancia media. En 4 se indican O !il
las especies de abundancia muy |||\
ja. Y en 5 se indican las ] ﬂ
baja n indi a — " J—
especies que pueden formarse a Hwy fﬂmrl
altas presiones. v

Figura 3.32. lonizacion de la muestra, a la entrada del EM.

3.5.2c Analizador de iones: Cuadrupolo. Este es, probablemente el analizador de
masas mas utilizado, ya que ademas de su alto desempeno analitico combina facilidad
de uso. Este tipo de analizador esta compuesto de cuatro barras, organizadas
paralelamente como dos grupos de dos barras conectadas eléctricamente (Figura 3.33).
Una combinacién de voltajes de radiofrecuencia (rf) y de corriente directa (dc) son

aplicados a cada par de barras, este arreglo simétrico permite producir campos
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hiperbdlicos. Superficies diagonalmente opuestas estan conectadas junto a las fuentes
de voltaje de rfy de dc. Los iones se extraen de la fuente de iones y son acelerados (5-
15 V) dentro del espacio central formado por el cuadrupolo a lo largo del eje longitudinal
hacia el detector.

El filtro cuadrupolo m/z es probado al

Detector
lones

modificar la magnitud del voltaje de rf y resonantes

lonas no

manteniendo dc a una proporcion fija. El

poder de resoluciéon es establecido por la

relacion de los voltajes de ify de dc. Las

trayectorias de los iones a través del ...

lones | | Voltajes

espacio central de las barras es S R

complicado, y para cada par de voltajes

solo iones de un valor m/z especifico Figura 3.33. Analizador tipo cuadrupolo.
evitaran colisionar con las barras vy

pasaran el filtro cuadrupolo a traves del eje Z hasta alcanzar el detector. Todos los
demas iones chocaran con la superficie del cuadrupolo a estos valores de rfy dec. El
espectro de masas completa puede ser obtenido, ya que se hace un barrido desde un
valor de voltaje minimo preestablecido hasta un maximo, pero manteniendo la relacién
dc/rf constante.

Una exploracion rigurosa de la trayectoria de los iones a través del filtro cuadrupolo
incluye un gran numero de variables fisicas que afectan los campos eléctricos
instantaneos y que a su vez afectan a los iones. Para un filtro de masas hiperb6lico

clasico, el potencial de distribucién (¢ ) a cualquier tiempo (t) es descrito por la siguiente

ecuacion:

¢=(U + chs(mt){x —2}' ] (60)

2r,

donde x y y son las distancias a lo largo de los ejes de coordenadas, ro° es la distancia

desde el eje z a cualquiera de las superficies del cuadrupolo, @ es la frecuencia angular
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(2rnf) de la corriente alterna aplicada (AC), V es la magnitud de la sefial rf aplicada, y U
es la magnitud del potencial dc aplicado a las superficies.

El analizador cuadrupolo ofrece alta reproducibilidad, ademas de costos relativamente
bajos de manejo y mantenimiento del sistema, pero puede llegar a tener una resolucion
limitada por no adaptarse a algunos meétodos de ionizacion. Este analizador esta
frecuentemente acoplado a un sistema de cromatografia de gases/espectrometro de

masas (GC/MS) y cromatografia liquida/espectrometro de masas (LC/MS).

3.5.2d Detector de iones: Copa Faraday. Este es un detector eléctrico convencional.
Los iones positivos que impactan sobre el colector son neutralizados por electrones

después de pasar a través de una resistencia. La caida de voltaje en la resistencia de

acuerdo a un estandar es la medicion e —

de la corriente del ion. La sefal del /

Electroda cobactor

voltaje de la resistencia es entonces

Haz de s

amplificada por un amplificador DC 0 | s ~ , — | /T o -

Resistenca al ampkficador

Rendya

por un electrometro. El pequefio '[
electrodo de metal que intercepta los

Jaula Faraday

lones positivos esta montado en una

jaula de Faraday (Figura 3.34). Figura 3.34. Jaula o copa Faraday.

La corriente del ion medida y amplificada es directamente proporcional al nimero de
lones y al numero de cargas de los iones. La respuesta de la copa faraday es
independiente de la energia, la masa, o la naturaleza quimica de los iones. Este tipo de
detector es simple, barato, resistente y fiable. Posee alta precision, sensibilidad y
produce poco ruido de salida. La principal desventaja es que tiene un gran retraso
inherente a la simplificacién del sistema. Por esto es que se utiliza para mediciones
precisas o de corrientes de iones poco cargados y no debe ser usado para realizar
mediciones rapidas (por ejemplo en sistemas GC/MS).
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3.5.2e Adquisicidon y procesamiento de datos. La salida analoga del detector es
tipicamente una sefial de voltaje que varia en

funcion del tiempo, esta es convertida a una sefal o

Catos

digital por medio de un convertidor analogo-digital. ~ *==

Los datos digitales son procesados y almacenados

en el CPU de una computadora. El sistema de

b}

datos almacena solo la informacién de los picos del

Datos
digitales

espectro de masas (valor de m/z y la intensidad)

para cada analisis. Estos datos son entonces

procesados para producir diferentes

representaciones al interpretar y procesar los datos )

Crghcm o
arras

por medio de la computadora. Los datos I

procesados son entonces desplegados ya sea en el

monitor o impresos en formato de grafica de barras. _ ~_
Figura 3.35. Diagrama de

Ver Figura 3.35. procesamiento de datos. a) Sefial
analoga. b) Sefial procesada. c)
Datos procesados mediante software

3.6. Es pectroscopi a infrarroja. y obtencién del espectro de masas.
La regién del infrarrojo (IR) del espectro abarca la
radiacion con numeros de onda (v) comprendidos entre 12,800 ecm™ y 10 cm™, que
corresponden a longitudes de onda (1) de 780 nm a 1x10° nm. Desde el punto de vista
de las aplicaciones como de la instrumentacion, es conveniente dividir el espectro
infrarrojo en tres regiones denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano.”! En Ia
Tabla 3.2 se muestran los limites aproximados de cada una de ellas.
Tabla 3.2. Regiones del espectro infrarrojo.

Region Intervalo de A (nm) Intervalode v (cm™)
Cercano 780 a 2,500 12,800 a 4,000
Medio 2,500 a 50,000 4,000 a 200
Lejano 50,000 a 1x10° 200 a 10
La mas utilizada 2,500 a 15,000 4,000 a 670

“
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La radiacion en el infrarrojo (RI) no es lo suficientemente energética para producir la
clase de transiciones electrénicas que se dan cuando la radiacion es ultravioleta, visible
o rayos X. La absorciéon de la Rl se limita asi, en gran parte, a las especies moleculares
para las cuales existen pequenas diferencias de energia entre los distintos estados
vibracionales y rotacionales.

Para absorber la RI, una molécula debe sufrir un cambio neto en el momento dipolar
como consecuencia de un movimiento de vibracidn o rotacion. Sélo en estas
circunstancias, el campo eléctrico alterno a la radiacion puede interaccionar con la
molécula, y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus movimientos. Por
ejemplo, la distribucién de la carga alrededor de una molécula como el acido clorhidrico
(HCI) no es simetrica, ya que el cloro posee una mayor densidad electronica que el
hidrégeno. Por lo tanto, el HCI posee un momento dipolar significativo y se dice que es
una molécula polar. Dado que la molécula de HCI vibra, se produce una constante
variacion del momento dipolar, lo que origina un campo que puede interaccionar con el
campo eléctrico asociado a la radiacion. Si la frecuencia de la radiacion coincide
exactamente con la frecuencia de vibracion natural de la molécula, tiene lugar una
transferencia neta de energia que origina un cambio en la amplitud de la vibracion
molecular; la consecuencia es la absorcion de la radiacion.

Cuando se trata de especies homonucleares como el O,, N2, o Cl,, el momento dipolar
no sufre un cambio neto durante la vibracién o la rotacién y, como consecuencia, este
tipo de compuestos no absorben en el infrarrojo.

3.6.1. Transiciones rotacionales. La energia necesaria para que un cambio de
los niveles rotacionales ocurra, es muy pequefia y corresponde a radiaciones de 100
cm™ o menos.

Dado que los niveles rotacionales estan cuantizados, la absorcion por los gases en la
region del infrarrojo lejano se caracteriza por lineas discretas bien definidas. En los

liquidos o soélidos los choques e interacciones intramoleculares causan el
ensanchamiento de las lineas originando un espectro continuo.
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3.6.2. Transiciones vibracionales/rotacionales (V/R).

Los niveles de energia vibracionales también estan cuantizados, y para la mayoria de
las moléculas las diferencias de energia entre los estados cuantizados corresponden a

la region del infrarrojo medio.

3.6.2a Tipos de vibraciones moleculares. Las posiciones relativas de los atomos en
una molécula no son exactamente fijas,
sino flucttan continuamente como \ / \ /
consecuencia de una multitud de tipos
de vibraciones y rotaciones diferentes Simewica e

(a) Vibraciones de tension

>

naturaleza de tales vibraciones, y Balanceo en el plano Tijereteo en el plano

+ —
las moléculas poliatbmicas se hace

dificil (si no imposible) un analisis de  Aleteo fuera delplano Loiden sra el plane
(b) Vibhraciones de flexion

X

alrededor de los enlaces en la molécula.

Para una molécula sencilla diatbmica o

X

triatdbmica es facil definir el nimero y la

relacionarlas con las energias de
absorcion. Sin embargo, en el caso de

<

esta clase no solo a causa de del gran

nimero de centros vibracionales que Figura 3.36. Tipos de vibraciones moleculares,
Nota: + indica un movimiento del plano de la pagina

presentan las moleculas grandes; SN0 phacia el lector; indica un movimiento del plano de

también por las interacciones que '@Paginaalejandose del lector.

aparecen entre algunos centros y que se deben de tener en cuenta.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibracion: de tension y de flexién. Una
vibracion de tension supone un cambio continuo en la distancia interatomica a lo largo
del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion se caracterizan por un
cambio en el angulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos: de tijereteo, de balanceo,
de aleteo y de torsiébn. Los distintos tipos de vibraciones se representan

esquematicamente en la Figura 3.36.
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En una molécula que contiene mas de dos atomos, son posibles todos los tipos de
vibraciones mostrados en la Figura 3.36. Ademas, puede producirse una interaccion o
acoplamiento de las vibraciones si éstas involucran enlaces con un mismo atomo
central. El resultado del acoplamiento es un cambio en las caracteristicas de las
vibraciones implicadas.

Para el tratamiento de las vibraciones moleculares, primero se tomaran en cuenta las
vibraciones asiladas representadas por un modelo mecanico sencillo denominado el
oscilador arménico (OA). A continuaciéon se exponen las modificaciones de la teoria del
OA necesarias para describir un sistema molecular. Por ultimo, se consideran los

efectos de las interacciones vibracionales en los sistemas moleculares.

3.6.3. Modelo mecanico de la vibracion de tension en una moléecula
diatomica.

Las caracteristicas de una vibracion de tension entre dos atomos, se puede aproximar a
las de un modelo mecanico que consta de dos masas unidas mediante un resorte. La

perturbacion de una de estas masas a lo largo del eje del resorte produce una vibracion
denominada movimiento armonico simple.
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Figura 3.37. Diagrama de la energia potencial. Curva 1, oscilador arménico. Curva 2,
oscilador anarmonico.

Considérese en primer lugar la vibracién de una Unica masa unida a un resorte que
cuelga de un objeto movil (vease la Figura 3.37a). Si esta masa es desplazada una

distancia y de su posicion de equilibrio al aplicar una fuerza a lo largo del eje del
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resorte, la fuerza restauradora F es proporcional al desplazamiento (ley de Hooke). Esto
es:

F =—ky (61)
Donde k es la constante de la fuerza, que depende de la rigidez del resorte. El signo
negativo indica que F es la fuerza restauradora. Esto significa que la direccion de la
fuerza se opone a la direccién del desplazamiento. Asi, la fuerza tiende a que la masa

recupere su posicioén original.

3.6.3a Energia potencial de un OA.
Cuando la masa se encuentra en reposo (en su posicién de equilibrio), tanto a la masa
como al resorte se les asigna una energia potencia (E) arbitraria, igual a cero. Sin
embargo, al comprimir o extender el resorte, la E del sistema aumenta en una cantidad
igual al trabajo requerido para desplazar |la masa. Por ejemplo, si la masa se desplaza
de su posicion y a (y + dy), el trabajo, y por lo tanto la variacion de E es dE, y sera igual
a la fuerza multiplicada por la distancia dy. Asi:

dE =-F dy (62)
Combinando las ecs. (61) y (62), se obtiene

dE = kydy

Integrando entre la posicion de equilibrio (y = 0) e y, resulta

E Yy
| dE=kj'ydy
0 0

1
E= -2ky2 (63)

La curva de E para un oscilador armonico simple (OAS), obtenida a partir de la ec. (63),
es una parabola como la representada en la Figura 3.37a. Donde el cero es la posicion

de equilibrio.
3.6.3b Frecuencia de la vibracion.

El movimiento de la masa en funcion del tiempo t se puede deducir, segun la mecanica

clasica, con ayuda de la segunda ley de Newton. Esta establece que
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F=ma
Donde m es la masa y a su aceleracién. Como la aceleracién es la segunda derivada

de la distancia con respecto al tiempo. De este modo,

2
gt Y
dt*
Sustituyendo estas expresiones en la ec. (61) se obtiene
d’y
m— = —-K 64
a2 y (64)

La solucion de esta ecuaciéon debe de ser una funcién peridédica tal que su segunda
derivada sea igual a la funcién original multiplicada por -(k/m). Una funcién coseno
adecuada cumple con este requisito. De esta forma, el desplazamiento instantaneo de

la masa a un tiempo t se puede escribir como
y=A cos2zv,t (63)
Donde v, es la frecuencia natural de vibraciéon y A es la amplitud maxima del

movimiento. La segunda derivada de la ec. (65) es

d’y 2.3
F = —"4?1' Vo A COS 2?n’mt (66)
Sustituyendo las ecs. (65) y (66) en la ec. (64) resulta
- Sy |
A cos2av, t = s :’“m A cos 2nv t

La frecuencia natural de la oscilacidon es entonces

1 'k
Vp = —of— 67
m = o\ (67)
donde v, es la frecuencia natural del oscilador mecanico. Aungque depende de la

constante de fuerza del resorte y de la masa del cuerpo unido a él, la frecuencia natural
es independiente de la energia comunicada al sistema; los cambios de energia sélo
provocan una variacion de la amplitud A de la vibracién. Ahora bien, con la ecuacion
que se acaba de deducir podemos modificarla para describir el comportamiento de un
sistema constituido por dos masas ms y m» unidas por un resorte. En este caso, solo es

necesario sustituir la masa m por la masa reducida u que vale
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m,m,

m, +m,

(68)

Por lo tanto, la frecuencia de la vibracién para este sistema viene dada por

1 [k 1 [k(m,+m,)
| —— —_— = |I Gg
‘o * O Vg 27 mm, (69)

3.6.3c Vibraciones moleculares.

Normalmente, se hace la aproximacion de que el comportamiento de una vibracion
molecular es analogo al modelo mecanico que se acaba de describir. De esta forma, la
frecuencia de la vibraciéon molecular se calcula mediante la ec. (69) sustituyendo las
masas ms; y mz en la ec. (68) por las masas de los atomos para obtener u k se
convierte en la constante de fuerza del enlace quimico, que es una medida de la

rigidez.

3.6.4. Tratamiento cuantico de las vibraciones.

Las ecuaciones de la mecanica clasica, tal como se han utilizado hasta ahora, no
describen completamente el comportamiento de las particulas con dimensiones
atomicas. Por ejemplo, la naturaleza cuantizada de las energias vibracionales
moleculares y de otras energias atomicas y moleculares no aparece en estas
ecuaciones. Sin embargo, es posible emplear el concepto del oscilador armédnico simple
para deducir las ecuaciones de onda de la mecanica cuantica. Las soluciones de estas

ecuaciones para las energias potenciales tienen la forma siguiente
1\ h 'k
E = (ﬂ+§] e ,; (70)
donde h es la constante Planck, y n es el nimero cuantico vibracional, que sblo puede
tomar valores enteros positivos (incluyendo el cero). Por lo tanto, en contraste con la
mecanica clasica, en la que los osciladores pueden presentar cualquier energia
potencial positiva, la mecanica cuantica establece que los osciladores sélo pueden

presentar determinadas energias discretas. Es interesante observar que el termino (
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1;”}'{1 )2n aparece tanto en las ecuaciones mecanicas como en las cuanticas;

sustituyendo la ec. (69) en la ec. (70), se tiene
E=(n+%}huﬂ, (71)

donde v, es la frecuencia vibracional del modelo clasico.

Supéngase ahora que puedan producirse transiciones entre los niveles de energia
vibracional mediante la absorcion de una radiacion, siempre que la energia de la
radiacion coincida exactamente con la diferencia de niveles de energia AE entre los
estados cuanticos vibracionales y siempre que la vibracion cause una variacion del
dipolo. Esta diferencia es idéntica para cualquier par de niveles adyacentes, puesto que
nen las ecs. (70) y (71) s6lo puede tomar valores enteros; es decir

h [k
AE = hy,_ = — |— 72
A temperatura ambiente, la mayoria de las moléeculas se encuentran en el estado

fundamental (n = 0) y, por tanto, a partir de la ec. (71)

E, = —;hvm
La promocion al primer estado excitado (» = 1) de energia
E, = 2 hv,
2
Requiere una radiacion de energia
REE -E. = (g-l)npm =i
2 2

La frecuencia de la radiacién v que producira este cambio es idéntica a la frecuencia de

vibracion clasica del enlace v, . Es decir,

_h |k

E = :
27\ p

= hv = AE= hv,_

radiacién
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La radiacion se puede expresar en nimero de onda, como sigue

s
Vv = i % 1_'5 = 5,3}(10“12le (73)
27C | pt | 1

donde v es el numero de onda, en cm™, correspondiente a un pico de absorcién, k es
la constante de fuerza del enlace en newton por metro (N/m), ¢ es la velocidad de la luz

en cm/s, y la masa reducida g, que se define mediante la ec. (68), tiene unidades de kg.

3.6.5. Reglas de seleccion.

De acuerdo con las ecs. (71) y (72), la energia para una transicion del nivel de energia
1 al 2, o del nivel 2 al 3, debera coincidir con la de la transiciéon del nivel 0 al 1. Ademas,
la teoria cuantica demuestra que las Unicas transiciones que pueden tener lugar son
aquellas en las que el numero cuantico vibracional cambia en una unidad; es decir, la
denominada regla de seleccion establece que An=+1. Dado que los niveles
vibracionales estan igualmente espaciados, para una vibracion molecular determinada
solo tendria que observarse un pico de absorcion.

3.6.6. Oscilador anarmonico.

Hasta ahora, se ha considerado el oscilador arménico desde el punto de vista de la
mecanica clasica y de la mecanica cuantica. La energia potencial de un oscilador de
este tipo cambia periodicamente al fluctuar la distancia entre las masas (Figura 3.37a).
Sin embargo, desde un punto de vista cualitativo es evidente que ésta es una
descripcion imperfecta de la vibracion molecular.

En teoria, las ecuaciones de onda de la mecanica cuantica permiten deducir curvas
de energia potencial mas correctas para las vibraciones moleculares. Sin embargo, la
complejidad matematica de estas ecuaciones limita su aplicacion cuantitativa tan sélo a
los sistemas mas sencillos. Desde un punto de vista cualitativo, las curvas han de tener
la forma anarmonica que se muestra en la curva 2 de la Figura 3.37b. Estas curvas se
apartan del comportamiento armoénico en distintos grados, dependiendo de Ia

naturaleza del enlace y de los atomos implicados.
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La oscilacion anarménica conduce a desviaciones de dos clases. A numeros
cuanticos mas altos, AE se hace menor (véase la curva 2, Figura 3.37b), y la regla de
seleccién no se cumple rigurosamente; como resultado, se observan transiciones de 4n
= +2 0 + 3. Estas transiciones son las responsables de |la aparicion de los sobretonos a

frecuencias correspondientes al doble o triple de la frecuencia de la linea fundamental,

a menudo la intensidad de estas lineas de absorcion es baja, y los picos no llegan a
observarse.

3.6.6a Modos de vibracion.

Comunmente en las moléculas sencillas, diatdmicas y triatdmicas, es posible deducir el
numero y las clases de vibraciones y si estas vibraciones provocaran una absorcion.
Las moléculas complejas pueden contener distintos tipos de atomos y enlaces, para
estas moléculas, la gran cantidad de vibraciones posibles hace que los espectros de
infrarrojo resulten muy dificiles o imposible de analizar.,

El numero de vibraciones posibles en una molécula poliatdmica se puede calcular
como sigue. Si se necesitan tres coordenadas para localizar un punto en el espacio,
para fijar N puntos se requieren tres coordenadas para cada una, o sea un total de 3N.
Cada coordenada corresponde a un grado de libertad para uno de los atomos en una
molécula poliatdmica; por ese motivo, si una molécula contiene N atomos, se dice que
tiene 3N grados de libertad (GL).

Para definir el movimiento de una molécula, se ha de considerar (1) el movimiento de
translacion del centro de gravedad, (2) el movimiento de rotacion de la molécula
alrededor de su centro de gravedad, y (3) el movimiento de cada uno de sus atomos
con respecto a los otros atomos, o en otras palabras, sus vibraciones individuales.

Para definir el movimiento de translacion se requieren tres coordenadas y este
movimiento requiere tres GL de los 3N. Para describir la rotacion de la molécula en su
conjunto se necesitan otros tres GL. Los restantes 3N-6 GL estan relacionados con el
movimiento interatdmico y, por lo tanto, representan el numero de vibraciones posibles
en la molécula. Una molécula lineal es un caso especial, porque por definicion todos los

atomos se encuentran en una sola linea recta. En este caso no es posible la rotacion

88



alrededor del eje del enlace, y son suficientes dos GL para describir el movimiento
rotatorio. Asi, el nimero de vibraciones para una molécula lineal es de 3N-5. Cada una
de las 3N-6 o 3N-5 vibraciones se denomina un modo normal.

Cuatro factores son los que tienden a producir menos picos de absorcion
experimentales que los previstos tedricamente a partir del nimero de modos normales.
Se encuentran un menor nimero de picos cuando (1) la simetria de las moléculas es tal
que una vibracién particular no produce cambios en el dipolo; (2) las energias de dos o
mas vibraciones son idénticas o casi idénticas; (3) la intensidad de absorcion es tan
baja que no es detectable por los medios ordinarios; o (4) la energia vibracional se
encuentra en una region de longitudes de onda que cae fuera del intervalo de trabajo

del instrumento.

3.6.6b Acoplamiento vibracional.

La energia de una vibracién, y por consiguiente, la longitud de onda de su pico de

absorcion, puede verse afectada (o estar acoplada) por otros osciladores de la

molécula. Algunos factores influyen en el grado de estos acoplamientos.

1. Tan sélo hay un fuerte acoplamiento entre vibraciones de tension cuando en las dos
vibraciones hay un atomo comun.

2. La interaccion entre las vibraciones de flexion requiere un enlace comun entre los
grupos que vibran.

3. El acoplamiento entre una vibracion de tension y una de flexion puede ocurrir si el
enlace que sufre la tensidon forma uno de los lados del angulo que varia en la
vibracion de flexion.

4. La mayor interaccion tiene lugar cuando las energias individuales de los grupos
acoplados son aproximadamente iguales.

5. Se observa poca o ninguna interaccion entre grupos separados por dos o mas
enlaces.

6. El acoplamiento requiere que las vibraciones permanezcan al mismo grupo de

simetria.
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3.6.7. Espectrometria de reflectancia totalmente atenuada (ATR).

La espectroscopia de reflexién interna® es una técnica que permite la obtencién de
espectros infrarrojos de muestras que presentan alguna dificultad, como soélidos de

limitada solubilidad, peliculas, fibras, pastas, adhesivos y polvos.

3.6.7a Principios del método.

Cuando un haz de radiacion pasa de un medio mas denso a uno menos denso, se
produce una reflexion. La fracciéon del haz incidente que se refleja es mayor a medida
que aumenta el angulo de incidencia; mas alla de un cierto angulo critico, la reflexion es
completa. Teérica y experimentalmente se ha demostrado que durante el proceso de
reflexion, el haz se comporta como si penetrase una cierta distancia en el medio menos
denso, antes de reflejarse.® La profundidad de penetracion depende de la longitud de
onda de la radiacion incidente, del indice de refraccion de los dos materiales, y del
angulo que forma el haz incidente con la interfase. La radiacion que penetra se
denomina onda evanescenfe. Si el medio menos denso absorbe la radiacion
evanescente, se produce una atenuacion del haz en las longitudes de onda de las
bandas de absorcion. Este fenémeno se conoce como reflectancia totalmente

atenuada, conocido por sus siglas en inglés como, ATR.

3.6.7b Instrumentacion ATR.

La Figura 3.38 muestra el dispositivo  oetmencasmader Waestia
utilizado para las medidas del ATR. Como Muestta 7 D g

se puede apreciar en la figura superior, la

13}

muestra (en este caso, un solido) se coloca  nemciomader

Al detectos

- .

sobre las caras opuestas de un material

cristalino transparente con un alto indice de

Placa de refMexién—""

refraccibn, a menudo se emplea una iwm

mezcla cristalina de bromuro de T

talio/lyoduro de talio, y tambien placas de Figura 3.38. Dispositivo ATR.
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seleniuro de germanio y zinc. Ajustando adecuadamente el angulo incidente, la
radiacion experimenta multiples reflexiones internas antes de pasar del cristal al
detector. En cada una de esas reflexiones tiene lugar la absorcién y la atenuacion.

En la Figura 3.38b se muestra un esquema de la Optica del adaptador, disponible
comercialmente, que se situa en el compartimento de las cubetas de la mayoria de los
espectrometros de infrarrojo y permite las medidas de la ATR. Obsérvese que se puede
elegir el angulo de incidencia entre 30° 45° o 60°. También se puede disponer de

cubetas para muestras liquidas.

Una de las ventajas de |la espectroscopia de ATR es que, con una minima preparacion,
se puede obtener facilmente los espectros de absorcion de una gran variedad de tipos
de muestras. Se pueden estudiar hilos, fibras, y tejidos comprimiendo las muestras
sobre el cristal denso. De una forma semejante se pueden manipular pastas, polvos o
suspensiones.

Cabe mencionar, que esta técnica es utilizada para la medicion de espectros de

absorcién ATR, de peliculas delgadas obtenidas en este trabajo.

3.7. Espectroscopia Raman.

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una N

e = 20.482cm”

muestra con una potente fuente laser de 4 = 488.0nm

radiacion monocromatica visible o infrarroja.!'®" B

Durante la irradiacion, se registra el espectro de | uness

olokes Lineas

la radiacion dispersada un cierto angulo (por lo Anti-Stokes

314

Intensicdad
|

general 90 grados) con un espectrometro

-218

w
] |

400 200 0 -200 -400

intensidad de la fuente y;, en consecuencia, su 67 fem)
Figura 3.39. Espectro Raman del CCl,,

adecuado. A lo mas, las intensidades de las

lineas Raman son el 0.001 por 100 de

deteccion y medida resulta mas dificil que el

espectro infrarrojo.
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3.7.1. Excitacion de los espectros Raman.

La Figura 3.39 representa una parte de un espectro Raman, obtenida al irradiar una
muestra de tetracloruro de carbono con un intenso haz de un laser de argén de longitud
de onda de 488 nm (20.492 cm™).

La radiacidon emitida es de tres tipos: dispersion Stokes, dispersion anti-Stokes y
dispersion Rayleigh. La ultima, cuya longitud de onda coincide con la de la fuente de
excitacion, significativamente mas intensa que cualquiera de las otras dos.

Como es usual en los espectros Raman, en la abscisa de la Figura 3.39 se representa
el desplazamiento del numero de onda Av, que se define como la diferencia, en
numero de onda (cm™), entre la radiacién observada y la de la fuente. Obsérvese que
hay tres picos Raman a cada lado del pico Rayleigh, y que el modelo de
desplazamiento es idéntico en ambos lados. Es decir, en las lineas Stokes se
encuentran a unos numeros de onda inferiores al del pico Rayleigh en 218, 314 y 459
cm’', mientras que los picos anti-Stokes aparecen en nimeros de onda superiores al de
la fuente en 218, 314 y 459 cm™'. Se deberia subrayar que también se pueden encontrar
lineas adicionales a +762 y +790 cm™'. Es bastante general que las lineas anti-Stokes
sean apreciablemente menos intensas que las correspondientes lineas Stokes. Por esta
razon solo se suele utilizar la parte Stokes del espectro.

Es importante apreciar que la magnitud de los desplazamientos Raman es
independiente de la longitud de onda de excitacion. De este modo, se deben observar
unos espectros de desplazamiento idénticos para el tetracloruro de carbono sin importar
que la excitacion se realice con un laser de kripton (488 nm), uno de helio/nedn (632.8
nm), o uno de Nd:YAG (1,064 nm).

3.7.2. Mecanismo de la dispersion Raman y Rayleigh.
En la espectroscopia Raman, la excitacion espectral se realiza, por lo general, con
radiacion cuya longitud de onda esta muy lejana de los picos de absorcion del analito.

El diagrama de niveles de energia de la Figura 3.40 proporciona una vision cualitativa

del origen de la dispersion Raman y Rayleigh.
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La flecha gruesa de la izquierda representa el cambio de energia de la molécula cuando
interacciona con un fotén de la fuente. El aumento

de energia es igual a la energia del foton hv. Es

Estads
alacirénice

exchlade

importante apreciar que el proceso indicado no nss bajo

esta cuantizado; y por lo tanto, en funcién de la

frecuencia de la radiacion de la fuente, la energia Vsperdon  Dispardin
E=iwr E=Lrt AE
de la molécula puede tomar, cualquiera de los &ow " T " Jee
- I'-I-If--ll—l-—————-.———-. pr—— S

infinitos valores o esfados virfuales entre el estado
fundamental y el primer estado electronico

excitado que se muestra en la parte superior del

Stokes. Emsfiw = AF
Anti-Stekes, E=fhpe + AF

diagrama. La segunda flecha, mas fina, muestra el ;

Estade 2

tipo de cambio que ocurriria si la molécula electionico

Tnindamenial 1

i
AL
A

alcanzada por el fotdn estuviera en el primer nivel -
de vibracional del estado electrénico fundamental. Figura 3.40. Origen de la dispersion
A temperatura ambiente, la fraccion de moléculas ~ Ravleighy Raman.

que se encuentran en este estado es pequefia. De

este modo, como se indica por la anchura de las flechas, la probabilidad de que ocurra
este proceso es mucho menor.

Las flechas centrales representan los cambios que originan la dispersion Rayleigh. De
nuevo, el cambio mas probable se indica por una flecha mas gruesa. Obsérvese que en
la dispersion Rayleigh no se pierde energia. Como consecuencia, las colisiones que
tienen lugar entre el fotdn y la molécula se dice que son elasticas.

Por ultimo, en la parte derecha se representan los cambios de energia que producen
la emision Stokes y la anti-Stokes. Las dos difieren de la radiacion Rayleigh en Ia
frecuencia correspondiente a + AE, la energia del primer nivel vibracional del estado
fundamental. Obsérvese que si el enlace fuera activo en el infrarrojo, la energia de su
absorcion seria también AE . Por tanto, el desplazamiento de la frecuencia Raman vy |a
frecuencia del pico de absorcion en el infrarrojo tienen la misma magnitud. Por Gitimo,

debe indicarse que la relaciéon entre las intensidades anti-Stokes y Stokes aumenta con
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la temperatura porque, en estas circunstancias, es mayor la fraccién de moléculas en el
primer estado excitado vibracional.

3.7.3. Modelo ondulatorio de la dispersion Raman y Rayleigh.

Se considera un haz de radiacion con una frecuencia v, , que incide sobre una

disolucion de un analito. El campo eléctrico de esta radiacién se puede describir por la
ecuacion
E=E,cos(2nv 1) (74)

Donde Ep es la amplitud de la onda. Cuando el campo eléctrico de la radiacion
Interacciona con la nube electronica de un enlace del analito, induce un momento

dipolar p en el enlace, que viene dado por
p = aE =akE cos(2nv 1) (79)
donde a es una constante de proporcionalidad que se denomina polarizabilidad del

enlace; esta constante es una medida de la deformabilidad del enlace cuando se
encuentra en un campo eléctrico.

Para que un enlace sea Raman activo, o del enlace ha de variar en funcion de la
distancia entre los nticleos, de acuerdo con la ecuacion

a=a,+ (T )[%I) (76)

donde oy es la polarizabilidad del enlace a una distancia internuclear de equilibrio reqy r
es la separacion internuclear en un instante dado. El cambio en la separacion

internuclear varia con la frecuencia de la vibracion v,, segun
M-l = I, COs (27v, 1) (77)

donde r, es la separacién internuclear maxima en relacion con la posicion de equilibrio.

Sustituyendo la ec. (77) en la ec. (76) se obtiene
a = a,+ (%?]rmcﬂs(bwvt) (78)

Sustituyendo la ec. (78) en la ec. (75) se puede obtener una expresion para el momento
dipolar inducido p. De la forma,
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p=a, E, cos(2zv_t) + E, rm([;—ﬂ:] cos(2nv, t) cos(2zv,,t) (79)

Con ayuda de identidades trigonométricas, se obtiene
p=q, E, cos(2nv_ 1) + i—” rm[‘;—f) cos[2z(v, -v )] + % rm[%? ) cos [27(v,, +Vv )]
Donde el primer término de esta ecuacion representa la dispersion Rayleigh, que tiene

lugar a una frecuencia de excitacion v,_. El segundo y el tercer término de la ecuacion

corresponden a las frecuencias de Stokes y anti-Stokes de v, -v, y v, + v,
respectivamente. En este caso, la frecuencia de excitacion ha sido modulada por la
frecuencia vibracional del enlace. Es importante resaltar que la dispersion Raman

requiere que la polarizabilidad de un enlace varie en funcién de la distancia, es decir,

para que aparezca una linea Raman, 5%r en la ecuacion, ha de ser mayor que cero.

Se ha subrayado que, para un enlace determinado, el desplazamiento de energia
observado en un experimento Raman deberia ser idéntico a la energia de su banda de
absorcion en el infrarrojo, siempre que los modos de vibracién implicados sean activos
tanto en la absorcién en el infrarrojo como en la dispersion Raman.

No es sorprendente encontrar diferencias entre un espectro Raman y uno infrarrojo si
se considera que los mecanismos basicos, aunque dependen de los mismos modos
vibracionales, surgen de procesos que son mecanisticamente diferentes. La absorcion
en el infrarrojo requiere que un modo de vibracion de la molécula experimente un
cambio en el momento dipolar o en la distribucion de carga asociada con él. Sélo
entonces, la radiacion de la misma frecuencia puede interaccionar con la molécula y
promocionarla a un estado vibracional excitado. Por el contrario, la dispersibn Raman
implica una distorsion momentanea de los electrones distribuidos alrededor de un
enlace de la molécula, seguida por la reemision de la radiacion cuando el enlace vuelve
a su estado normal. En su forma distorsionada la molécula esta temporalmente
polarizada; es decir, desarrolla momentaneamente un dipolo inducido que desaparece
cuando se produce la relajacion y reemision. Debido a esta diferencia fundamental en el

mecanismo, la actividad Raman de un modo vibracional determinado puede diferir

95



marcadamente de su actividad en el infrarrojo. Por ejemplo, una molécula homonuclear
como el nitrégeno, el cloro o el hidrégeno, no tiene momento dipolar. Asi, no puede
haber absorciéon de la radiacion con frecuencia igual a la de la vibracion. Por otra parte
la polarizabilidad del enlace entre los dos atomos de estas moléculas varia
periédicamente en fase con las vibraciones de tension, llegando al maximo cuando la
separacion es maxima, y al minimo cuando el acercamiento es el mayor posible. Por
ello, se obtiene un desplazamiento Raman cuya frecuencia corresponde a la del modo
vibracional.

En un espectro Raman el tamano de los picos difiere debido a que la probabilidad de

las transiciones es distinta para los dos mecanismos.

3.7.4. Intensidad de los picos Raman normales.

La intensidad o potencia de un pico Raman normal depende de la forma compleja de
la polarizabilidad de la molécula, de la intensidad de la fuente y de la concentracion del
grupo activo, ademas de otros factores. En ausencia de la absorcion, la potencia de la
emision Raman aumenta con la cuarta potencia de la frecuencia de la fuente; sin
embargo, pocas veces puede aprovecharse esta ventaja debido a la probabilidad de
que la radiacion ultravioleta origine una fotodescomposicion.

Las intensidades Raman, por lo general, son directamente proporcionales a la
concentracion de la especie activa. Desde este punto de vista, la espectroscopia
Raman se parece mas a la fluorescencia que a la absorcion, donde la relacion entre la

intensidad y la concentracion es logaritmica.

3.7.5. Fuentes tipicas de excitacion.

Las fuentes utilizadas en la espectroscopia Raman moderna son casi siempre |laseres
debido a su alta intensidad, necesaria para producir dispersion Raman lo
suficientemente intensa como para poderse medir con una relacion senal/ruido
razonable. En la Tabla 3.3 se enumeran cinco de los laseres mas utilizados en la

espectroscopia Raman.
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Tabla 3.3. Algunas fuentes laser comunes en espectroscopia Raman.

Tipo de fuente Longitud de onda, nm
lon argén 488.00514.5

lon kripton 530.9 0 647.1
Helio/nedn 632.8

Laser de diodos 782 0 830
Nd/YAG 1.064
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4.1. Preparacion de substratos.

Existen algunos factores que influyen en la obtencién de una pelicula delgada de un
6xido semiconductor, algunos de estos son la adherencia y la homogeneidad; los
cuales dependen en gran medida del tipo de substrato en que se desea depositar |a
pelicula, asi como de la limpieza previa que se le practique a este.

Para |a realizacion de este trabajo se utilizaron como substratos, vidrios porta-objetos, a
los cuales se les realizaron los siguientes procedimientos de limpieza: el de
desengrasado y el ataque quimico. El desengrasado de los substratos, es para
asegurarnos de retirar el polvo y grasa de la superficie, y consta de dos etapas: en la
primera los substratos son lavados con jabon neutro y una esponja (que no raye el
vidrio), son enjuagados con agua corriente, y luego con agua destilada. En la segunda
etapa, los substratos son acomodados en cajas coplin, las cuales son inundadas con
mezcla cromica; y se dejan en esta solucion durante 24 hrs.

El procedimiento de ataque quimico se realiza para preparar la superficie de los
substratos y permitir una buena adherencia del material a depositar. Los substratos son
colocados en vasos de precipitado (de 600 ml) con una solucion de acido nitrico diluido
(3 partes de agua por una de HNO3), este arreglo es calentado hasta pocos grados por
debajo del punto de ebullicion de la solucion durante 3 horas. Al final del ataque
quimico, los substratos se enjuagan con agua destilada, luego con etanol y
posteriormente son almacenados en un frasco de vidrio con etanol. El almacenamiento
puede durar algunos meses, siempre y cuando el nivel del etanol no sea demasiado
bajo y descubra a los substratos, ya que estos se pueden manchar y se tendria que

empezar de nuevo todo el procedimiento de limpieza.

4.2. Preparacion de las soluciones precursoras.

Utilizando la técnica de sol-gel, se prepararon 4 soluciones precursoras para obtener
peliculas delgadas (PDs) de SnO,, CdO, ZnO, TiO; y peliculas multicomponentes. Cabe
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mencionar que las soluciones se obtuvieron usando sintesis novedosas desarrolladas
en nuestro grupo de trabajo.

Las relaciones molares usadas en la preparacién de la solucién precursora para la
obtencién de TiO,, son las siguientes: en relacion con un mol de isopropéxido de titanio,

se necesitan 36.46, 0.4692 y 3 moles de etanol, acido nitrico y agua respectivamente.

En el caso de la solucion precursora usada para la obtencién de CdO, las relaciones
molares son: en relacion con un mol de acetato de cadmio (Ac. de Cd) dihidratado, se

necesitan 46 (y 33), 0.2 y 0.5 moles de metanol, glicerol y trietilamina respectivamente.

Para el caso de la solucion precursora de ZnO, las relaciones molares, fueron: en
relaciéon con un mol de acetato de zinc (Ac. de Zn), se necesitan 2.5, 0.15, 592 y 2
moles de etilenglicol, glicerol, 1-propanol y trietilamina respectivamente.

En el caso de la solucion precursora del SnO,, las relaciones molares fueron las
siguientes: en base a un mol de dicloruro de estafio (Sn) dihidratado, se necesitan 40,
0.2 y 0.35 moles de etanol, glicerol y trietilamina, respectivamente.

Para la solucion precursora de las peliculas multicomponentes de CdO + CdTiO;, se
mezclaron las soluciones precursoras de TiOz y CdO en una relacion molar de Req =
Ti/Cd = 40/60 = 0.67 Para la solucion precursora de las peliculas multicomponentes de
Zn0 + Zn,TiO4, se mezclaron soluciones de TiO; y ZnO en una relacién molar de Rz, =
Ti/lZn =33/67 = 0.49.

Para calcular los volimenes necesarios de los reactivos, ademas de las relaciones
molares, fueron necesarios los valores de los pesos moleculares y densidades de cada
uno de los compuestos quimicos usados en la preparacion de las soluciones

precursoras.
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Tabla 4.1. Valores de los pesos moleculares, formulas quimicas, densidades y marcas

de los reactivos involucrados en la Ereearacién de las soluciones precursoras.

Reactivo Formula Quimica MuFI':::lar D{Eg'::::f)d Marca
!gn“mnl!r
EOPIOROXIdO e  THOGH(CH: 284.86 0.955 Aldrich
Etanol C,HsOH 46.07 0.79 Merck
Acido Nitrico HNO, 63.01 1.41 J. K. Baker
Agua desionizada H.0 18.00 1.0 -—-
< e CHs04Cd+2H,0 266.52 - J. K. Baker
Metanol CH,;0H 32.04 0.79 J. K. Baker
Glicerol C3Hs05 92.1 1.23 Merck
Trietilamina CeHysN 101.19 0.73 Merck
d?rﬁﬁ?:tjdnu C4Hs04ZNn+2H,0 219.49 s Merck
Etilenglicol CoHz(OH), 62.07 1.11 Merck
1-Propanol CiH;0OH 60.1 0.802 J. K. Baker
o SNCl,*2H;0 225,63 -

La manera de preparar las soluciones precursoras varia dependiendo del éxido que se
desea obtener. A continuacién se presenta una
breve descripcion del procedimiento.

Para el caso de la sintesis del TiO,, es necesario
preparar la solucion en una atmésfera controlada.
Por esta razon se utilizd una caja de acrilico (ver
Figura 4.1) con un disefio apropiado para mantener

una atmosfera de nitrogeno gas (N2) con flujo
constante durante todo el proceso de preparacion Figura 4.1. Caja de guantes usada

;= . : para preparar las soluciones
de la solucion. Cabe mencionar que el flujo de gas  precursoras de TiO, utilizando

N i 53 atmoésfera de nitrégeno.
debe iniciarse 15 minutos antes de la preparacion 9
de la solucién, para desplazar todo el aire contenido dentro de la caja. Los reactivos se

preparan y se mezclan como se muestra en el diagrama simplificado de la Figura 4.2.
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Y2 Etanol + Isopropox. Ti

_ Agua + +
Acido nitrico 2 Etanol

Semezclana Ts5°Cyen
atmdsfera inerte (N2)

Solucién precursora para obtener |

' TiO, I

I_ - - S - S - . - J

Figura 4.2. Diagrama que resume el procedimiento usado en la preparacion de la solucion
precursora para la obtencién de TiO,.

En la obtencién de la soluciéon precursora usada para obtener PDs de CdO, es
necesario un secado previo del acetato de cadmio (Ac. de Cd) dihidratado, a una
temperatura de 90°C de por lo menos de 8 horas; debido a que el Ac. de Cd es muy
higroscopico. Posterior al secado, la solucion se prepara de acuerdo al diagrama
mostrado en la Figura 4.3.

Y2 Metanol
+

Acetato de Cd
+

%2 Metanol Trietilamina

Agitar hasta
disolver

Agregar
el glicerol

Se mezclan a temperatura
ambiente

I Solucidén precursora para obtener I

: CdO |

Figura 4.3. Diagrama que resume el procedimiento usado en la preparacion de la solucion
precursora para la obtencion de CdO.
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Para la obtencion de la solucidon de ZnO (de la misma manera que para el CdO) se
debe secar el Ac. de Zn a una temperatura de 90°C al menos por 8 horas. Después del
secado se disuelve (con agitacion magnética) el Ac de Zn en etilenglicol dentro de un
matraz a temperatura de 150°C y con un reflujo a 7°C. La temperatura de 150°C es
mantenida, colocando el matraz dentro de un bafio maria con aceite. El matraz se deja
en reflujo el tiempo necesario para que la sal se disuelva completamente en el
etilenglicol (~10 minutos). Una vez disuelta la sal, el procedimiento para preparar la

solucion se muestra en el diagrama de la Figura 4.4.

Acetato de Zn %2 1-Propanol

+ +
Etilenglicol Trietilamina
Agitar hasta
disolver
Agregar Glicerol
+ %2 1-Propanol
Se mezclan a
temperatura ambiente

l

i Solucién precursora para obtener

' ZnO :

i i i ] i

Figura 4.4, Diagrama que resume el procedimiento usado en la preparacion de la solucion
precursora para |la obtencion de ZnO.

En el caso de la solucion precursora para PDs de SnO;, el dicloruro de estafio
dihidratado (SnCl,*2H,0) no necesita de un secado previo para su utilizacion. El SnCl,
se disuelve en etanol con agitacion magnética y luego se le agrega el glicerol. A esta
mezcla se le adiciona la mezcla etanol-trietilamina, pero poco a poco (con micropipeta)

en cantidades muy pequenas para evitar la gelacion de la solucion.
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Dicloruro de Sn %2 Etanol
+ +
2 Etanol Trietilamina
Agitar hasta
disolver

Agregar Glicerol

Se mezclan lentamente a
temperatura ambiente

I Solucién precursora para obtener

l Sn0O,

b o o e . G-

Figura 4.5. Diagrama que resume el procedimiento usado en la preparacion de la solucion
precursora para la obtencién de SnO,.

La solucién precursora que se usé para obtener las PDs de CdO + CdTiO; se obtuvo a
partir de la mezcla de la solucion precursora de CdO y la de TiO,. En la Tabla 4.2a se

presentan los volUmenes necesarios para ambas soluciones.

Tabla 4.2a. Volumenes usados (valores calculados a partir de 1 gr. de Ac. de Cd) de
cada solucion precursora, el porcentaje de cada metal y su Reg=Ti/Cd.

Volumen de Volumen de
solucion precursora solucion precursora  %Ti %Cd Rcd

de CdO (ml) de TiO, (ml)
8.3162 2.1213 35 65 0.54
8.3162 6.3405 40 60 0.67
8.3162 9.5109 50 50 1.00

Por otro lado, la solucién usada para obtener las PDs de ZnO + Zn,TiO4 se prepar6 a
partir de la mezcla de la solucién precursora de ZnO vy la de TiO;. En la Tabla 4.2b se

presentan los volumenes necesarios para ambas soluciones.
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Tabla 4.2b. Volumenes usados (Valores calculados a partir de 1 gr. de Ac. de Zn) de
cada solucion precursora, el porcentaje de cada metal y su Rz,=Ti/Zn.

Volumen de Volumen de
solucion precursora solucion precursora  %Ti %Zn Rz,

de ZnO (ml) de TiO2 (ml)
4.9724 5.5267 33 67 0.49
4.9724 7.7975 41 59 0.70

4.3. Recubrimiento de los substratos.

Una vez obtenidas las soluciones precursoras, el método utilizado para el recubrimiento
de los substratos de vidrios porta-objetos, es el de inmersion-remocion. El recubrimiento
se llevo al cabo por medio de dos métodos: a) sin y b) con control de la humedad
relativa (HR) del ambiente.

4.3.1. Para el recubrimiento sin control de la HR. Las condiciones de

crecimiento fueron a temperatura y humedad ambiente. Se
utilizdé un equipo de inmersion-remocion, el cual es
mostrado en la Figura 4.6.

Como se observa de la figura, el sistema se encuentra
dentro de una caja de acrilico la cual lo protege de

cambios de presion y presencia de polvo durante la

remocion del substrato, etc.
La velocidad de remocion depende del espesor que se  Figura 4.6. Sistema de
’ : inmersion-remocion.
desea obtener. Para las peliculas multicomponentes y de
las de TiO, se utilizé una velocidad de 6 cm/min; mientras que para las del CdO fue de

2 cm/min.
4.3.2. Con control de la HR. Se fabricé un dispositivo para mantener la HR en un

valor fijo mientras se hace el recubrimiento. Dicho dispositivo esta constituido de un

cuerpo de acrilico, un sensor de humedad, un generador de humedad, un controlador
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de proceso y un sistema de enfriamiento del humidificador. La Figura 4.7 muestra el
dispositivo, podemos ver que en el interior de la caja, se encuentra el humidificador, una
base para colocar la solucion precursora y €l sensor de humedad. El humidificador esta
hecho de aluminio y tiene una cavidad de geometria rectangular la cual es cubierta con
una tapa perforada. El humidificador es calentado o enfriado por medio de dos peltiers,
los cuales se encuentran conectados electronicamente al controlador de proceso. Estos
peltiers son mantenidos a una temperatura constante de 4°C, por un sistema de
enfiamiento, el cual esta hecho de nylamid y una placa de aluminio que esta en
contacto con estos.

El porcentaje de HR fue variado en un intervalo de 30% a 90% en pasos de 20%.

Controingar g
procesc

&
EE e
rerews ot

Figura 4.7. Caja de acrilico para mantener fijo el valor de la HR.

Con la solucion precursora dentro del dispositivo controlador de humedad (DCH), este
arreglo es introducido al inmersor (de la Figura 4.6). La HR se estabiliza en un valor fijo,
dentro del rango de HR ya establecido. Luego el substrato es introducido al DCH por Ia
parte superior (puerta pequena) hasta llegar al seno de Ia solucion precursora. Después
de esto, el substrato es removido a una velocidad constante; y una vez que ha salido
completamente de la solucion precursora, éste se deja en la atmosfera de humedad
controlada durante 3 minutos. Transcurrido este tiempo el substrato es retirado del DCH
hacia una atmosfera de humedad ambiente.

Despues del recubrimiento de los substratos de vidrio, estos fueron secados en una

mufla a una temperatura de 100°C durante una hora a atmosfera abierta.
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En este punto, cabe mencionar que solo para el recubrimiento de las peliculas de
TiO;, existe un procedimiento (antes del secado a 100°C) el cual consiste en dar un
secado a 250°C durante dos minutos después de sacar el substrato recubierto de la
atmésfera con o sin humedad controlada. Luego se deja enfriar a temperatura
ambiente, para poder hacer otro recubrimiento; este procedimiento se repite n veces

(donde n es el nimero de capas que se desean aplicar sobre el substrato) hasta llegar
al espesor deseado.

Finalmente después del secado a 100°C, se eleva la temperatura hasta alcanzar la
temperatura de sinterizado (Ts) deseada, a una razon de calentamiento de 7°C/min; y
se deja por espacio de una hora a atmésfera abierta. El sinterizado sirve para fijar la
pelicula al substrato y cristalizar el material, dando como resultado la formacién de los
oxidos semiconductores. La Ts depende de cada material, para las peliculas

multicomponentes y las de TiOz la Ts es de 500°C; mientras que para las de CdO es de
350°C.

4.4. Técnicas de caracterizacion.

Las peliculas fueron caracterizadas por medio de las técnicas de difraccion de rayos-X,
espectroscopia UV-Vis, espectroscopia FT-IR y Raman, y la actividad fotocatalitica fue
evaluada mediante le fotoblanqueado de una soluciéon de AM en fase acuosa.

4.4.1. Difraccion de Rayos X.

La determinacion de la estructura cristalina se hizo por difraccion de rayos-X en un
difractémetro Rigaku modelo D/max-2100. La fuente de rayos-X fue un catodo de
cobalto (Co) cuya longitud de onda es de 1.78899 A. Se utilizé un aditamento para la
mediciéon de peliculas delgadas. Las condiciones experimentales usadas para la

obtencién de los DRX de las diferentes peliculas usadas, se concentran en la Tabla 4.3.

108



Tabla 4.3. Condiciones experimentales para la medicion de Rayos-X.

Angulode Tiempo de znguln znguln

Muestra Inc:::g:ia Integ:mién "::II:L f::lanls (© r:t?ns} Modo
TiO, 0.7 0.6 25 80 0.01 p::;s
CdO 0.5 0.6 30 75 0.01 pg:ﬂ’s
Zno 0.5 0.6 35 85 0.01 p::;s
Sno, 0.5 0.6 20 80 0.01 pg:ﬂ" s
TilCd 0.7 0.6 15 80 0.02 pzs"; )
TiZn 0.5 0.6 35 80 0.02 For

EESDE

4.4.2. Espectroscopia en la region UV-Visible.

La determinacion de la transmision y la absorbancia de las peliculas se hizo en un
espectrofotometro marca Perkin-Elmer, modelo Lambda-2. El intervalo de medicion fue
de 190 nm a 1100 nm. La resolucion del equipo es de 2 nm y la velocidad de barrido fue
de 240 nm/min. El equipo es de doble haz y alcanza un valor de absorbancia maxima
de 2.5. Los espectros de transmision y de absorbancia se obtuvieron por medio del
meétodo de medicién a y b. para ambos métodos la linea base (baseline) fue: haz de
referencia = aire y haz de medida = aire.

Metodo a. para la medida (sample) fue haz de referencia = aire y haz de medida =
substrato de vidrio + pelicula. Este método fue utilizado cominmente para las
mediciones de trasmision Optica de las peliculas.

Metodo b. para la medida (sample) fue haz de referencia = substrato de vidrio y haz de
medida = substrato de vidrio + pelicula. Este método fue utilizado cominmente para las

mediciones de absorbancia de las peliculas para el calculo de E,.

4.4.3. Espectroscopia en la region del mediano infrarrojo (FT-IR).

Los espectros de transmision de las peliculas de TiO, fueron medidos en un

espectrometro FT-IR marca Perkin Elmer modelo Spectrum GX. Se uso un dispositivo
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de reflexion totaimente atenuada (ATR). Las medidas se hicieron en el intervalo de 200
cm a 4000 cm™

4.4.4. Espectroscopia Raman.

Las medidas de espectroscopia Raman se hicieron por medio de un
microespectrometro Raman marca Dilor modelo Labram |l. Las condiciones de medicion
para a) los polvos y b) las peliculas de TiO» se daran a continuacion.

a) Se uso como fuente de excitacion la linea de He-Ne con una longitud de onda de
632.8 nm. Se utilizd un objetivo de microscopio de 50X, bajo estas condiciones el haz
excita al material en una zona puntual de alrededor de 2 um de diametro. No se utilizo
filtro de densidad neutra. Los espectros se midieron en el intervalo de 100 cm™ a 1100
cm

b) Se usé como fuente de excitacion la linea de argon con una longitud de onda de
488 nm (linea azul). La potencia usada fue de 20 mW y el tiempo de integracion fue de
60 segundos. Se utilizd un objetivo de 100x, bajo estas condiciones el haz excita al
material en una zona puntual de alrededor de 1 um de diametro. No se utilizo filtro de

densidad neutra. El intervalo de medicion fue de 200 cm™’ a 2000 cm™

4.4.5. Actividad fotocatalitica de las peliculas.

4.4.5a Fotocatalisis en fase liquida. o~

4

La actividad fotocatalitica de las peliculas se
determind por medio de las medidas de la .
concentracion remanente de azul de metileno
(AM, en medio acuoso), a partir de un
procedimiento basado en la Ley de Lambert-
Beer. Dichas mediciones se realizaron en un
espectrometro UV-Vis (de un haz) Agilent

modelo 8454.
Para nuestro estudio el compuesto a degradar Figura 4.8. Reactor usado en la FH.
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fue AM en solucion acuosa. La concentracion inicial de esta solucién (Cp) fue de 2.5x10°
> M.

La Figura 4.8 muestra el reactor en el que se llevé al cabo la fotocatalisis, el cual esta
equipado con una lampara de luz UV del tipo germicida, con una potencia nominal de
15W y con una A de emision de ~ 254 nm. La lampara se encuentra en el centro del

reactor y cuenta con varas gradillas para colocar las celdas de cuarzo frente a la
lampara. La distancia entre las celdas y la lAmpara UV es fijada a 4 cm.

El proceso fotocatalitico comienza con la preparacion de una solucion madre de AM con
una concentracién de 1 x 10 M (PMam = 319.85 gr/mol). La cual se prepara a partir de
una cantidad calculada de AM (en gramos) en polvo colocada en un matraz, para luego
aforarla hasta el volumen deseado.

A partir de la solucion madre se obtienen tfres disoluciones, usadas como estandares
para la calibracion del método utilizado en la medicion de la concentracion residual del
AM fotoblanqueado. La Figura 4.9 muestra las celdas de cuarzo con los tres diferentes
estandares de concentracion usados; estos fueron: (1) 2.5x10° M, (2) 1.5x10° M y (3)
0.75x10° M. En la misma Figura se presentan los respectivos espectros de
absorbancia; asi como la estructura de la molécula de AM.

=4 Calibracion de 200 a 750 nm

— 2.50x10°M
1.6« 1.50x10°M
e 0, 75x10° M
1.2

@
3
0
Q
| ==

. @

0
|
(®]
(7))
&2
<

200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 4.9. Espectros de absorcién tipicos del AM en solucion, para los fres
estandares; ademas se muestra la estructura compleja del AM.
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A partir de los espectros de la Figura 4.9, se obtuvieron las areas bajo al curva para

cada uno de los estandares, obteniendo asi una curva de calibracién como la que se

muestra en la Figura 4.10

Una vez preparada la solucidn inicial de AM a degradar, se procede a cortar las PDs

250

v Estandares
— Ajuste

200

150

100

Area (u. a.)

50
r?=0.99997

0
0 051015 2.0 25 3.0
Concentracion (mol/L)x10°

Figura 4.10. Curva de calibracion para una

solucion acuosa de AM.

con el fin de mantener a la pelicula
suspendida dentro del seno de la
solucion y el area de esta
perpendicular a la radiacion UV,
como se muestra en la vista
transversal de la celda de cuarzo en
la Figura 4.11. Lista y etiquetada la
celda se introduce cuidadosamente
en una gradilla dentro del reactor, se
cierra éste y se enciende la lampara
para dar comienzo al
fotoblanqueado del AM.

Calibracionde 200 a 750 nm

y =(81.63708)x

de tal manera que se puedan introducir
en una celda de cuarzo de
dimensiones 1 x 1 x 4.5 cm. El tamano
aproximado de la muestra es de 7/mm x
25 mm. Debido a que la AF depende
(entre otros parametros) del area de la
muestra, las pequenas varnaciones en
el tamano, deben ser consideradas en
el calculo de dicha actividad.

Después del llenado de la celda de
cuarzo con un volumen de 3 ml de
solucion inicial de AM, se coloca un
tapon de goma provisto de un gancho
que sirve de soporte a la pelicula. Esto

Celda de cuarzo
vista transversal

Figura 4.11. Arreglo de lampara-celda, deniro del
reactor de FC.
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Se irradia por un intervalo de tiempo conocido (de 1 a 5 horas), al transcurrir éste, se

sacan de la soluciéon los trozos de pelicula y se enjuagan con agua destilada.

Posteriormente se etiquetan para identificarlas.

Después del fotoblanqueado de la solucion de AM, se midid la concentracion residual

de éstas, por medio del UV-Vis. Finalmente se calcula la concentracién remanente de

AM (normalizada), tomando en cuenta las variaciones en el area de las muestras.

4.4.5b Fotocatalisis en fase gaseosa.

Para la medicion de la degradacion de compuestos organicos en fase gaseosa se utilizo

el sistema de fotocatalisis en fase
gaseosa (SFG) mostrado en la Figura
4.12.

Este equipo esta conformado por
un espectrometro de masas (EM)
VAC-CHECK, un sistema de alto
(bomba turbomolecular) y medio
vacio (bomba mecanica),
controladores de presion (2 piranis,
uno de catodo frio y un barémetro),

enfase gaseosa p AV S

Sistema de FC

=T
B

Espectrémetro
de masas

aguja

Figura 4.12. Sistema de fotocatalisis en fase gaseosa.

una valvula de entrada de la muestra al sistema de vacio medio; y una valvula de aguja

Figura 4.13. Reactor para la degradacion de la
fase gaseosa.
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para inyectar la muestra al EM.

Uno de los procedimientos mas importantes
en la fotocatalisis en fase gaseosa, es la
preparacion de la mezcla inicial a degradar.
Dicha mezcla se compone de: el compuesto
organico que se desea degradar, agua (en
forma de humedad) y oxigeno (contenido en

el aire seco).



Para llevar al cabo dicho proceso de mezclado, se fabricé un reactor el cual se muestra
en la Figura 4.13. El reactor consta de una base y una tapa de acero inoxidable, un tubo
de vidrio como cuerpo del reactor (ver Figura 4.13a), un par de sellos de nitrilo, un par
de mandometros, valvulas de entrada y de salida de gases, y una valvula para hacer
vacio. En medio se tiene un tubo de cuarzo para colocar la lampara de luz UV (ya sea
germicida, con una Amax de 254 nm 6 una de luz negra, con una Amax de 352 nm). En su
interior, se tiene un soporte para las peliculas (64 peliculas, con una dimensién de 2.5
cm X 5.8 cm cada una) el cual esta formado por 5 anillos de aluminio y 4 varillas; como
se puede apreciar en la Figura 4.13b. En la Figura 4.13c se muestra el reactor completo
con la lampara de luz UV germicida encendida.

El proceso de degradaciéon comienza con hacerle vacio al reactor (con las peliculas
soportadas en su interior) para

asegurarnos de que cualquier impureza g :
salga del sistema. Después de esto, se E*-h“‘ /
introduce aire seco hasta llegar a la presion Emw :
atmosférica. Posteriormente introducimos % R
el compuesto a degradar, en nuestro caso ‘™ AT
es tolueno en fase liquida. Una cantidad . ;. T e 8 B

. . . [Toleno] (ppm)
conocida (en microlitros, ul) de tolueno se

, o ‘ Figura 4.14. Curva de calibracion para la
introduce con una jeringa con capacidad determinacién de la concentracién de

_ . tolueno.
microlitica. Al conocer el volumen del

reactor, el volumen (ul) y peso molecular del contaminante, es posible conocer la
concentracion exacta en partes por millon (ppm) de tolueno. Se toma una muestra
inicial para determinar la concentracion inicial (al t; = 0, la concentracion es de 1000
ppm) y después de eso se enciende la lampara de luz UV. A irradiacion continua
durante 5 horas, se toma una muestra cada hora, para determinar la concentraciéon del
tolueno residual en el tiempo.

Para la determinacion de la concentracion residual de tolueno, se obtuvo una curva de

calibracién, la cual se muestra en la Figura 4.14.
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Dicha curva de calibracién se obtuvo a partir de las medidas de presién parcial en €l

EM, de cada una de las concentraciones conocidas de tolueno (en ppm).

4.4.5¢c Variacion de la temperatura en el proceso de fotocatalisis.

Se realizé un experimento variando la temperatura de la solucién de AM (en fase
acuosa). Las peliculas de TiO,, ZnO y SnO, fueron utilizadas como catalizadores. El
intervalo de temperatura de proceso (Tp) fue de 20°C a 80°C, en pasos de 10°C. El
dispositivo fabricado para tal proceso, se muestra en la Figura 4.15.

La concentracion inicial de la solucion de AM fue de 2.5x10™° M, y se utilizaron 3 ml de
solucién para llenar una celda de cuarzo. Como se ve en la figura, el arreglo de
celda+pelicula+solucion se coloca en el calefactor de aluminio (el cual es calentado por
medio de Peltiers), luego se fija la temperatura deseada y se deja irradiar durante un
determinado tiempo. El tiempo de irradiacion (t;) depende de la temperatura a la que se
desea trabajar y puede variar de minutos a horas. Por ejemplo, si se trabaja con una Tp
de 20°C, el t,vade 1 a 5 hrs en pasos de 1h; mientras que, para una Tp de 80°C, el t, va
de 15 a 90 min, en pasos de 15 min.

Figura 4.15. Reactor para fotocatalisis con variacién de la
temperatura de la solucién de AM.
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5.1. Resultados para fotocatalisis en fase liquida.

En este apartado se discutiran los resultados obtenidos en la fotodegradacién de azul

de metileno (AM) en solucidbn acuosa, para las diferentes peliculas de éxidos

semiconductores obtenidas en este trabajo.

5.1.1. Estudio del efecto de la humedad relativa sobre el crecimiento

de las peliculas de 6xidos semiconductores.

5.1.1a Peliculas delgadas de TiO..

Los resultados de difraccion de rayos-X (DRX) de las peliculas de TiO, crecidas a las

diferentes humedades relativas, se muestran
la Figura 5.1.

En general, se observa que todas Ilas
peliculas son policristalinas y presentan los
planos caracteristicos de la fase anatasa,
como se ve del patréon de difraccion de polvos
(lineas verticales). Como se ve de la figura no
hay una orientacion preferencial para ninguna
de las peliculas y la intensidad de los picos no
cambia significativamente con el aumento de
la HR. Sin embargo, existe un pequefio
incremento en el ancho medio a la altura
media (FWHM, de sus siglas en ingles Full-
Width at Half-Maximun). Con ayuda de la
expresion de Debye-Scherrer y usando los
FWHM de los tres principales picos de
difraccion (correspondientes a los planos
cristalinos (101), (004) y (200)) se calculd el

tamano de grano (TG) promedio. Los valores

90% HR

70% HR

Intensidad (u. a.)

Patron de polvos de TiO, (Anatasa)

(101)

26 (grados)

Figura 5.1. DRX de peliculas TiO; a
diferentes humedades.
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280 - de TG encontrados como funcién de la HR, se

_T— muestran en la Figura 5.2.

2604 \. Como se puede observar, que con el
— _ aumento del porcentaje de la HR los valores
< 240 - \ de TG diminuyen de 28 a 21 nm (ver Tabla
E ] ® 5.1). Esta disminucién en el TG, nos sugiere
220 - \ una mejora en la AF de estas peliculas debido
e | a que el area de contacto aumenta, pero dicho

200]—1—'—1—'—1—'—1—'—1— resultado se discutira mas adelante.

30 45 60 75 90
HR (%)

Figura 5.2. Variacion del TG con respecto a la
HR para peliculas de TiO,,

En la Figura 5.3 se muestran los 90% HR
espectros de transmision oOptica de las
peliculas de TiO, a las diferentes HR. En
general, se observa una transmisiéon mayor
al 70%. Los valores del ancho de banda 70% HR
prohibida (Eg) directo e indirecto fueron

calculados, empleando el coeficiente de

% Transmision

absorcion (x) como una funcion de la 50% HR
energia del foton (hv) obtenida del espectro
de absorcion de las peliculas y con ayuda
de las ecs. (54) y (55) de la seccion 3.4.1b.

La energia E; de transicidon directa es

30% HR
400 600 800 1000

practicamente constante, alrededor del

valor de 3.64 eV, excepto para las peliculas A (nm)

Figura 5.3. Variacion de la transmision
Optica, de peliculas de TiO,, con respecto a
la HR.

con la mas alta HR cuyo valor es de 3.59
eV (ver Tabla 5.1). Estos valores se

encuentran dentro del rango reportado por Hasan y colaboradores.!'"]
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Las oscilaciones observadas de los espectros de la Figura 5.3 son debidas a efectos

de interferencia, lo cual es evidencia de una alta uniformidad en el espesor de las

peliculas. Como se ve de la figura el nimero de las oscilaciones se incrementa con el

aumento de la HR. Este efecto se debe a un incremento en el espesor (1) de la pelicula.

Tabla 5.1. Valores de tamafio de grano, energia de ancho de
banda directo e indirecto de peliculas de TiO; para los diferentes
porcentajes de humedad estudiados.

HR(%) TG (nm)

8 Eq
Directo ;w! Indirecto !e\f!

30 27.7
50 26

70 23.4
90 20.8

E
3.64 3.49
3.63 3.49
3.65 3.52
3.59 3.44

A partir de los espectros de transmision dptica y la utilizacién de las ecs. (50) y (51) de

la seccion 3.4.1, se calcularon el indice
de refraccion (n) y el T de las peliculas;
la variacion de estos dos parametros
como funcioén de la HR, se grafica en la
Figura 5.4.

De esta figura, podemos ver que el
incremento de la HR genera un
aumento en el t de las peliculas
(circulos negros) de 213 a 229 nm;
mientras que el n disminuye (circulos
blancos) de 2.2 a 2.0. Estos valores de
n estan por debajo del valor reportado
de 2.52 para un monocristal de TiO;
libre de poros.” Los valores de n por
debajo del valor de 2.52 significa que el

material es poroso.

230 — .25
_..._..._.T
| —OC—nN
- 216 3
3 o
s 1 2
- 1212 =
5 220- =
8 8.
O
LuJ 1208 3
2154 — =
12,04
210

30 40 50 60 70 80 90
HR (%)

Figura 5.4. Variacion de n y 1, con respecto a la
HR para peliculas de TiO,.
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Debido a que el recubrimiento de las peliculas se llevé al cabo en una atmosfera
humeda, al momento de remover el substrato de la solucién, se espera un mayor
arrastre de solucion conforme se incrementa la HR. Asi, al incrementar la HR resulta
una pelicula con mayor espesor.

A partir de los valores de n y con ayuda de la ec.

= TiO (52) de la seccidbn 3.4.1, se calcularon los
§ ; porcentajes de porosidad para las peliculas de
o 40 TiO, (ver Figura 5.5). Como se ve de la figura, la
*E porosidad se incrementa casi en un 35% cuando
o
6 30- la HR va de 30% a 90%.
O

20 +rrmrmrar————

40 60 80

HR (%)
Figura 5.5. Variacion del porcentaje de

porosidad de las peliculas de TiO; con
respecto a la humedad.

La concentracion de azul de metileno

([AM]) normalizada en funcién del
tiempo de irradiacion (i) para los
diferentes valores de HR es mostrada
en la Figura 5.6.

En general, para todos los porcentajes
de HR se observa que la [AM]
normalizada presenta un decaimiento

exponencial con respecto al t;, este
comportamiento es caracteristico de t (h)

una reaccion de primer orden (ver Figura 5.6. [AM] normalizada en funcién del tiempo

s : - de irradiacion para todas las humedades
SBECIAN :d.9). Fior-madio: desun ajusis estudiadas. El inserto muestra la dependencia de k

del tipo decaimiento exponencial se  conlaHR.
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obtuvieron las constantes de velocidad (k's) para todas las muestras. En el inserto de la

Figura 5.6 se muestran los valores de k en funciéon de la HR. Se observa un incremento

de los valores de k con respecto a la HR; esto significa que hay un incremento de la

actividad fotocatalitica (AF) de las peliculas. Este incremento en la AF se atribuye a que

la porosidad de las peliculas aumenta con la HR, teniendo una mayor area efectiva para
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Figura 5.7. Espectros FT-IR de peliculas de

TiO, para todos los porcentajes de humedad
estudiados.

que se lleve al cabo las reacciones de
reduccién-oxidacion (reacciones ya
mencionadas en la seccion 3.1.1). La

cristalinidad de las peliculas también juega un
papel importante en la AF, por ejemplo, si
tenemos un material amorfo la AF esperada
es muy baja (casi nula); mientras que para
materiales policristalinos la AF es mayor. Sin
embargo, la cristalinidad de estas peliculas de
TiO2 no es el factor que determiné el aumento
de
porosidad con el aumento de la HR.

la AF sino fue el incremento de Ia

Los espectros de transmision en la region
del mediano infrarrojo por transformada de
Fourier (medium FTIR por sus siglas en
inglés, Fourier Transform Infrared) de todas
las muestras estudiadas son mostradas en la
Figura 5.7. Diferentes sefnales vibracionales
son etiquetadas en el espectro las cuales
corresponden a los modos de las distintas
especies presentes en el volumen del

material.

En la Tabla 5.2 son compilados los datos y se encuentran clasificados como se reportan

en la literatura.

[102-106]
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Es importante notar que la banda ancha que se encuentra en el intervalo de 3030 cm'-

3700 cm™', estd asociada a enlaces —OH los cuales provienen de la adsorcién
disociativa del H-O en el TiO,.!"%1 En nuestros espectros la intensidad de esta banda se
incrementa al aumentar la HR.

Estos resultados respaldan el hecho de que el aumento de la HR reduce la evaporacion
durante la remocién del substrato de la solucion precursora. Para todas las peliculas, el
fenomeno que se presenta es el siguiente: el tamafio de grano disminuye con el
aumento de la HR, ya que la poblacion de OHs también se incrementa y estos tienden a
situarse en la superficie de los granos causando la disminucion de la velocidad del
crecimiento del TG.1*® 1% | 3 porosidad se incrementa cuando la HR aumenta debido a
que una gran cantidad de vapor de agua es atrapado dentro de la pelicula (al momento
del recubrimiento del substrato), el cual sale rapidamente en el sinterizado dejando un
material mas poroso.”®® Un material mas poroso significa un area superficial mayor en
contacto con el medio y como consecuencia una mayor AF del material.

Tabla 5.2. Modos vibracionales observados en el espectro IR y sus
numeros de onda correspondientes.

Numero de Modos
onda !cm“! vibracionales
3,387 y 3,236 Estiramiento de enlaces —OH (stretching).
1,628 Moléculas de H,O adsorbidas.
2,915 Grupos —CH..
1,650-1,280 Inducidos por gpos. organicos residuales.
2,800 Flexion de moléculas de H,0 sbending!.
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b) Peliculas multicomponentes de ZnO + Zn,TiO,.

Basados en un trabajo previo, hecho en el grupo de trabajo en el cual se vari6 la razon

Ti/Zn en la solucion precursora y la temperatura de sinterizado (Ts); se obtuvieron las

condiciones Optimas para el crecimiento de peliculas multicomponentes de ZnO +

= poivos de Zn.TiO,
| | | | |
90% HR
200 -
0
T0% HR
200

L=

: ,

Intensidad (u. a.)

=]

30% HR

=

poivos de ZnQ

(100)
T— (002)

(101)

— (102)
— mo
—— (103)

50 60 70 80
26 (grados)

¥ -3
L]

Figura 5.8. DRX de peliculas de
Zn0 + Zn,TiO, a las diferentes
humedades estudiadas.

Zn,TiO4 con una alta AF. Las condiciones optimas
fueron: una razoén TilZn de 0.49 y una Ts de 500°C.
Similar al caso de las peliculas de TiO;, éstas
también fueron obtenidas variando la HR al momento
de la remocion del substrato de la solucion
precursora. La HR también fue variada de 30% a
90% en pasos de 20%.

Los DRX de estas muestras, son presentados, en la
Figura 5.8. La senal de difraccion nos indica que la
calidad cristalina de las peliculas es menor a las del
TiO; (tamario de grano relativamente mas pequefio).
Sin embargo, aun cuando el ancho de los picos de
difraccion son grandes, es posible identificar dos
fases cristalinas en las peliculas. A saber la fase del
ZnO tipo wurzita y la fase cubica del ZnzTiO4. En la
parte inferior y superior de la misma figura se
muestran los patrones de polvos para el ZnO y el

Zn,TiO4 respectivamente. Cabe mencionar que todos

los DRX son muy similares, por lo que no hay una influencia apreciable del cambio de la

HR en las peliculas. Sin embargo, se ve que la intensidad relativa de la fase del Zn,TiO,

respecto a la del ZnO es mayor para la muestra con una HR = 30% comparada con las

otras HRs.

También se puede ver de la Figura 5.8 que en el intervalo de 32° = 20 = 45°, los DRX

parecen estar “montados” sobre una sefal ancha. Esto es indicativo de que las

peliculas presentan fase amorfa (posiblemente de ambos materiales) ya que a las
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condiciones a las que fueron medidas (& angulos de incidencia rasantes) es poco

probable ver la sefal del substrato.

En la Figura 5.9 se muestran los espectros de transmision optica para estas mismas

peliculas. Como se ve en la figura los bordes de absorcién (BA) de toda la serie son

abruptos, excepto para la muestra con una HR del 30%. Para las muestras con un HR

80
40

80
40

70% HR

50% HR
R

80
40

% Transmision
O

mayor al 30% el BA se encuentra alrededor de una
A de ~380 nm cuyo valor de la energia es de ~3.2
eV. Este valor corresponde a la energia de la
banda prohibida (Ey) del ZnO.!"% 1"

En general, las peliculas son de un espesor muy
uniforme ya que todas presentan oscilaciones en la
region transparente. Ademas, similar a las peliculas
de TiO,, el numero de oscilaciones se incrementa

con la HR; lo cual es resultado del aumento del

0 espesor.
80
40 660
30% H 5 Wi ;
0 ~o—n § ’ 1.77
400 600 800 1000 .
L L
A (nm) 3
Figura 5.9. Espectros de transmision =040 1174 §
optica de peliculas de ZnO + Zn,TiO, c Q
con HR controlada. v | 9
[y (D
=
% 171 &
- ? S
Se observa también que la W 620- i 3
® =
transmisidn oOptica de las peliculas ../ | 1.68
cambia con la HR lo que nos indica | ® -
: &) )
que el n (para una misma 1) es 600 1,65

diferente entre ellas.

Cabe mencionar que para la HR

30 40 50 60 70 80 90
HR (%)
Figura 5.10. Comportamiento de n y 1 en

mas baja (30%), el (BA) no presenta funciéon de la HR, para peliculas de ZnO +

una caida abrupta, como el observado para las peliculas con la HRs mayores (50%,
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70% y 90%). Es posible que esta caracteristica se deba a que la muestra a 30% de HR
presenta una mayor cantidad relativa de la fase Zn,TiO4 respecto a la del ZnO (el Eg del
Zn,TiO, es de ~3.7 eV).['""! Como se discutié en los resultados de DRX las muestras
con HR mayores al 30 % con muy similares, pero tienen una senal del Zn,TiO4 menor
que la correspondiente al 30%. De esta manera es de esperarse que el BA de la
muestra del 30% presente una contribucién de ambas fases (presentes en las peliculas)

mas marcada que los correspondientes BAs de las peliculas con mayores HRs.

Similar a lo que se hizo para las peliculas de TiO,, a partir de los espectros de
transmision se hizo el calculo del n y de las oscilaciones el r de cada una de las
peliculas. Estos valores se muestran en la Figura 5.10.

Como se puede ver de la figura, el 7 (circulos negros) se incrementa, mientras que el n

(circulos blancos) disminuye; ambos con el

incremento de la HR. 1.0- 0.32 ]
: ; — 0284
En la Figura 5.11 se muestran los resultados = ] \ L
de la [AM] normalizada en funcién del t; para 0.84 x 0244 N7
las diferentes HRs. 3 { 0.20 ]. S———
_ © 30 45 60 75 90
Como se ve de la figura el comportamiento de = 6 HR (%)
toda la serie es muy similar, sin embargo E
} _— =z
cuando se hace el ajuste de decaimiento S 04-
exponencial (tipico de una reaccion de primer <
HR (%)
orden) los valores de la constante de - %
velocidad (k) para cada una de las peliculas —C0—50
—&— 70
presenta dependencia con la HR. En el ‘ —>— 90
inserto de la Figura 5.11 se presenta el e 0 {1 2 3 4 =

comportamiento de k con la HR. Se observa
que la k disminuye cuando la HR va del 30%
al 50%, y ésta se va incrementando conforme
los

aumenta la HR. Apoyandose de

t (h)

Figura 5.11. [AM] normalizada en funcién
del tiempo de irradiacion para todas las
humedades estudiadas. El inserto muestra
la dependencia de k con la HR.
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resultados de DRX y de UV-Vis ya discutidos, este comportamiento puede ser explicado
de la siguiente manera:

) para la muestra con la menor HR, la presencia de ambas fases favorece una mayor
AF debido al acople de ambos semiconductores, ii) al incrementarse la HR al 50%
disminuye la AF debido a una menor contribucién del acople (hay una cantidad
relativamente mayor de ZnO que en la pelicula del 30%), iii) para las muestras con una
HR del 70% y 90% las cantidades relativas del ZnO y del Zn,TiO4 son muy similares a
la del 50%, pero el incremento de k se debe al aumento de la porosidad de estas

muestras.
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5.1.2. Efecto del ataque quimico (AQ) sobre las peliculas
multicomponentes de CdO + CdTiO;

En trabajos previos realizados en el
grupo de trabajo, se mostré que las
peliculas multicomponentes de CdO +
CdTiOs; preparadas con una razén
T/ICd de 069 en la solucion
precursora y una Ts alrededor de 500
°C presentaron la mayor AF con
respecto a otras razones estudiadas.
Un estudio mas minucioso de la Ts
alrededor de los 500°C fue realizado
en el intervalo de 450°C a 550°C en
pasos de 20°C.

En la Figura 5.12 se presentan los
DRX de la serie mencionada. Todas
las peliculas son policristalinas y estan
constituidas por ambos 6xidos; el CdO
(fase cubica) y el CdTiO; (fase
imenite). Como se observa de la
figura, las intensidades relativas de
ambas fases cambian con |Ia
temperatura de sinterizado. A 450°C,
el DRX muestra principalmente al
CdO, pero cuando la Ts se
incrementa, los picos correspondientes
al CdTiO3 se van incrementando con
respecto a los de CdO.

I CdTiO,
55 & * BTonS
8T o =2 g
= ¥
CdO + CdTiO,
400 Ts =550°C
0 A, ...I- i -
Ts = 530°C
400
0 M—lh.l_ M W A LA i
= Ts = 510°C
© 400
©
% D e SNl AL AN,
D Ts = 490°C
|
5
£

— o
| & 8§ _c€do
-
5]
|E-
F.

20 30 40 50 60
20 (Grados)

Figura 5.12. DRX para las peliculas de CdO + CdTiO;
a diferentes temperaturas de sinterizado.
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En la Figura 5.13, es mostrada el area integrada (Al) normalizada de cada fase, como
una funcion de la Ts. El area integrada es proporcional a la cantidad de material
difractado, por lo que podemos decir que cuando Ts aumenta la cantidad de CdTiO3 se
incrementa a expensas del CdO.

Para las Ts's mas grandes (530°C y 550°C) la cantidad de CdO comenzé a aumentar.
Este comportamiento puede ser asociado, a una interaccion entre las dos fases
cristalinas, durante el proceso de sinterizado.

El tamafo de grano (TG) fue calculado por medio de la expresion de Debye-Scherrer

1.0 (Figura 5.14). Como se ve, el TG es casi

constante para ambas fases y para todo el

rango de temperaturas  estudiado;

o
w
1

alrededor de 24 nm y 28 nm para el CdO y
CdTiO3 respectivamente. Sin embargo,
para las Ts de 490°C y 550°C, los valores
de TG de ambas fases son muy similares.

40

Al Normalizada
o
-

0.7 - J —e— CdTiO,
—e— CdTiO, 36 —0— €dO
—0o— CdO - 2
o6t——7—"--7—"1—"1+—+ E 3249
460 480 500 520 540 £ \ 0
Ts (°C) o 284 p— -——-% O
Figura 5.13. Area integrada normalizada en ' / \
funcion de la temperatura de sinterizado. 24 '"‘“‘"--} T %/
20
En la Figura 5.15a, se grafican los espectros

460 480 500 520 540
Ts (°C)

Figura 5.14. Dependencia del TG en

opacas, lo que indica que la superficie de todas funcion de la Ts para peliculas de CdO+
CdTiOa,.

de transmision Optica de cada una de las Ts

estudiadas. En general, las peliculas son

las muestras es rugosa y consecuentemente la
transmision es baja. A 450°C el BA es abrupto y esta localizado a una longitud de onda

(A) de ~325 nm (~3.8 eV). Conforme la Ts se incrementa, un BA adicional aparece
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alrededor de los 500 nm (entre 2.5 eV y 2.0 eV). Este comportamiento del BA se debe a
la contribucién de ambas fases cristalinas ya que es conocido que el CdTiO; tiene un
valor de energia Eg alrededor de 3.8 eV!''?, mientras que el CdO tiene una E,de 2.5eV
(transicién directa) y otro a 2.0 eV (transicion indirecta).!*?!

Ts = 550°C

40
0
40
0
5
= 40
0 1.50
&
- 0
Ix_"E 1.25 4
X 40
& 1.00 A
E
0 .
L
o 0.75-
40 e
8 0.50-
0
Ts =450°C
A 0.25 4
0.00
0 500

25 750 1000

A (nm)
(a) (b)
Figura 5.15. (a) Transmision Optica de peliculas de CdO + CdTiO; a las

diferentes Ts. (b) Valores calculados de E; para peliculas constituidas de
CdTiO; (3.8 eV) y en el inserto el E, del CdO (2.5 eV). Peliculas sinterizadas a
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En Figura 5.15b se muestran los ajustes hechos en el calculo de los Egs del CdO

(inserto) y CdTiO3 para las muestras sinterizadas a 450°C y 550°C.

En la Figura 5.16 se muestran los espectros tipicos de absorcién, en el intervalo de 418

2.[]]

1.2+

0.8+

Absorbancia (a. u.)

0.4+

0.0

500

1.81 -

Tiempo de irradiacion
—— O0hr
- 1hrs
2 hrs
3 hrs
- 4hrs
5hrs

plges -

'
Wahd

A (nm)

550 600 650 700 750

nm a 750 nm de la [AM] residual después de
exponerse a la irradiacién UV de 1, 2, 3,4y
5 h. la figura corresponde a la muestra
sinterizada a una Ts de 490°C. En la figura
se incluye también el espectro de absorcion
de la solucion inicial de AM ([AM]o), es decir,
a un t, = 0. Se observa que la intensidad de
la banda de absorcion (la cual es
proporcional a la [AM]) disminuye cuando el
ti se incrementa. De los espectros de
absorcion se calcula la [AM] normalizada

Figura 5.16. Espectros de absorbancia para (€l
una muestra sinterizada a una Ts de 490°C

con diferentes tiempos de irradiacion. seccio - CdO + CdTiO,
n —8— 450°C
~O— 490°C
4.4.5a) en funcién del t,. En la Figura 5.17 se 0.8+ —*—550°C
muestra la [AM] en funcion del t, para las "
muestras sinterizadas a 450°C, 490°C y 550°C. § 06-
Como se puede ver de la figura, los datos Té
experimentales se ajustan a un decaimiento g 0.4 -
exponencial, caracteristico de una reaccién de E.
primer. A partir del ajuste de los datos 0.2-
experimentales son obtenidos los valores de la
constante de velocidad de la reaccion (ver 0.04 : ,
seccion 3.3.2a). En la Figura 5.18 se muestra el ; : {hr; .
|

comportamiento de la k en funcion de la Ts.
Como se ve en la figura, dicho comportamiento

se puede dividir en tres regiones:
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Figura 5.17. Dependencia de la [AM]
normalizada con respecto a t,, para las

diferentes Ts.




) cuando la Ts va de 450°C a 490°C en la cual hay un incremento importante. Esto

puede deberse a que la cantidad de CdTiO;

o se incremente cada vez mas en relacion a la

'\ . del CdO, por lo que es de esperarse que

081 ° cada vez mas se tenga un mayor acople

\ entre ambos compuestos. Cabe mencionar

. 05- . que a la Ts de 490°C los tamarios de grano
E de ambas fases son muy similares.

™ " o i) una disminucién cuando la Ts va de 490°C

a 530°C. Posiblemente esto se deba a que

las cantidades relativas de ambos

s d compuestos se desvian de su Optima

440 460 480 500 520 540 580 condicion del acople de  ambos

Ts (°C) semiconductores. iii) finalmente hay un

Figura 5.18. Dependencia de k con respecto  incremento cuando la Ts va de 530°C a
ek 550°C. Como se discutio en los resultados de
DRX en 530°C se alcanza la maxima diferencia entre las cantidades de cada una de las
fases cristalinas; mientras que a 550°C esta diferencia disminuye apreciablemente. Es
posible que esta ultima caracteristica sea la responsable del incremento de la k; asi
como también que los tamafos de grano (como ocurre con las muestras sinterizadas a
una Ts de 490°C) de ambas fases sean muy similares. Es importante tomar en cuenta
que una vez preparada la pelicula delgada el valor de la constante de velocidad
depende de varios factores, como por ejemplo: la contribucion del area efectiva de cada
fase cristalina, la eficiencia entre el acople de ambos semiconductores, la actividad
fotocatalitica de cada uno de los compuestos por separado; entre otras. Basados de la
experiencia propia, la AF de peliculas formadas unicamente de CdO es nula. Por lo que
el valor de la k proviene de dos contribuciones; a saber: el area efectiva que presenta
solo el CdTiO; y la del acople de semiconductores entre el CdO y CdTiO;. A manera de
comprobar estas hipotesis, la serie de muestras de CdO + CdTiO; fueron atacadas

quimicamente con una solucion acuosa de HCL al 10%.
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En la Figura 5.19 se despliegan los DRX para las muestras sinterizadas a 450°C, 490°C
y 550°C; después de que estas fueron atacadas quimicamente durante 25 segundos.

Podemos observar que las peliculas, después

3|2 ~_ CdTiO, |  del ataque quimico (AQ), los picos asociados
~_. || 2 ao_ Iz o
50 & - E—EE a8 a la fase cristalina del CdO no aparecen; esto
o—2 = [T
L | ] N || es las peliculas estan constituidas solo de la
150: Ts =550°C | fase de CdTiOs.
~ : La [AM] normalizada como una funcidén de la
® &L{,,JLJL W
- 0 Ts para las muestras con y sin AQ; y con un {
= - Ts = 490°C
T 1501
% I 1.0
S 0 Tiempo de irradiacion, 5 hrs
.E:r - TE — 450-:0 — 09— Sin AQ
= 150- 0.8] —©—conAQ
0 %— ©
= ~ . O
|8 8§ &C T 06
K TR ©
S E
1 Y I L— ’ S 1 ' Il O U 4
20 30 40 50 60 70 z s
20 (Grados S \
( ) S. ® [:l"""fD O
Figura 5.19. DRX de las peliculas de CdO + 0.2 \ \ /
CdTiO, atacadas con una solucion de HCI @ o—©0
durantes 25 segundos. \ /l\
de 5 horas, se presenta en la Figura 5.20. 0.0. = &
Para todos los casos, la AF disminuyo 460 480 500 520 540
significativamente para las muestras que Ts (°C)

fueron sometidas al AQ (circulos Figura 5.20. Dependencia de la [AM]
‘ normalizada con respecto a la Ts para un t
blancos), en comparacion con las de 5 horas; cony sin AQ.
muestras sin AQ (circulos negros). Este
ultimo resultado, nos indica que si hay una contribucion a la AF, debida a un acople de

semiconductores entre el CdO y el CdTiOs.
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Es importante mencionar que el CdTiO3 por si solo presenta una AF y el hecho de que
esta no disminuya de manera mas significativa (cuando el CdO es retirado de la
pelicula), se debe posiblemente al incremento del area efectiva superficial del CdTiO3
dejada por el CdO al ser retirado. En la Nivel de vacio

Figura 5.21 se presenta el diagrama de

bandas para el sistema acoplado CdO-

CdTiOs;. Como se ve de la figura, es posible
que las peliculas de CdO + CdTiO,
presenten una AF importante a energias
arriba de 2.7 eV (E, del CdO) y menores a

3.9 eV (Eq del CdTiO3) via la inyeccion de Fibar. 694 Diagrma 8 BEnds e &
huecos del CdO hacia el CdTiO,.1'"2 sistema acoplado CdO-CdTiOa.

5.1.3. Estudio del envejecimiento de la solucion precursora de TiO..

En la sintesis utilizada en la preparacion de las soluciones precursoras de los diversos
oxidos obtenidos (en el grupo de trabajo) por la técnica de sol-gel, siempre se busca
que la solucion precursora respectiva tenga principalmente las siguientes
caracteristicas: transparente, incolora, libre de particulas suspendidas o precipitados, y
que tenga largos tiempos de gelacion (mayor a 15 dias). En el caso de la solucién de
TiO, esta presenta turbidez (particulas suspendidas) después del tercer dia de
preparada y dicha turbidez se incrementa con el tiempo hasta ser completamente opaca
a la luz visible al 6o dia. Esta caracteristica se presenta cuando la solucion es
mantenida a temperatura ambiente. Por otro lado, hemos observado que la misma
solucion mantiene su transparencia por mucho mas tiempo (mayor a un mes), si se
utiliza para recubrir a temperatura ambiente, (puede usarse diariamente) pero después
de usarse inmediatamente se guarda en refrigeracion (~4°C). Este procedimiento nos
permite eficientar el uso de la solucion precursora a nivel laboratorio, pero es claro que
a nivel industrial dicho procedimiento ya no es tan practico. La pregunta es ¢la turbidez
de la solucién precursora influye en las propiedades estructurales y fotocataliticas de
las peliculas de TiO,?
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Para contestar esta pregunta se realizo el siguiente experimento: partiendo de una
solucion precursora de TiO,, la cual se mantuvo todo el tiempo a temperatura ambiente,
se prepararon 7 series de peliculas. La primera serie se obtuvo 2 horas después de
preparada la solucion (dia 0). La segunda serie al dia siguiente de preparada la
solucién (dia 1), y asi sucesivamente hasta el 6° dia (dia 6). Cabe mencionar que las

peliculas fueron preparadas aun cuando la solucion presentd turbidez apreciable (a
partir del dia 2).

5.1.3a La solucion precursora.
Los espectros de transmision de la solucién precursora en funcién del tiempo de

envejecimiento (TE), medidos inmediatamente después de usarse para recubrir los
substratos de vidrio, son mostrados en la Figura 5.22.

% Transmision

600

Longitud de onda (nm)

Figura 5.22. Espectros de transmision de la solucion precursora
de TiO, en funcién del tiempo de envejecimiento.

Como se ve de la figura, el espectro de transmision de la solucion al dia 0 es muy alta;
casi del 100% en la region visible. El borde de absorcion de alrededor de los 350 nm es
caracteristico de la solucion, la cual esta formada del alcoxido, etanol, agua y HNO; (ver
seccion 4.2). Dicha transparencia va disminuyendo rapidamente conforme aumenta el

TE. Si de los datos de la Figura 5.22 tomamos el valor de la transmision éptica (TO) a
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presencia de
particulas suspendidas que dispersan el haz de luz
proveniente del monocromador del espectrometro.
Conforme se incrementa el TE, mayor dispersion de y

menor intensidad del haz llega al detector del
espectrometro. La dispersion puede ser tan alta, que
al 6° dia casi una intensidad nula llega al detector

como se puede ver en la Figura 5.22.

5.1.3b Las peliculas.

El recubrimiento de los substratos de vidrio y el
sinterizado de las peliculas se hicieron de acuerdo al
procedimiento mencionado en la seccién 4.3a. Los
DRX de las peliculas de TiO,, para los diferentes TE
de la soluciéon precursora, son mostrados en la Figura

5.24. Como se ve de la figura, todos los DRX son

longitudes de onda fija en funcion de TE
podremos observar que la solucién presenta
una turbidez apreciable al ojo humano (region
visible: de 450 nm a 700 nm) a partir del 2° dia

(como se muestra en la Figura 5.23.
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Figura 5.24. DRX de peliculas de
TiO, en funcidbn del tiempo de
envejecimiento.
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Figura 5.25. Comportamiento del
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formula de Debye- 0

Sherrer, tomando el ancho medio a la altura media de mj
los tres primeros picos; correspondientes a las o
reflexiones (101), (004) y (200). EI TG como una 60
funcién del TE se presenta en la Figura 5.25, donde se

observa una disminucion gradual hasta un TE = 4
dias. Después de éste tiempo (TE > 4 dias), el TG casi

se mantiene constante. Considerando la barra de error

KEKEEEK

podemos decir que el TG se encuentra alrededor de 60-

los ~15 nm. Los espectros de transmision optica, para

los diferentes TE se exhiben en la Figura 5.26. Todos er:

los espectros presentan oscilaciones, debido a efectos

de interferencia y como ya se ha mencionado en 0

peliculas anteriores, esto es wuna evidencia 60:

experimental de que las peliculas son de espesor muy 0- . SE— |
uniforme. 400 ©600 800 1000

Longitud de onda (nm)

Figura 5.26. Espectros de
transmision para peliculas de

el TE. Asi cuando el numero de oscilaciones se 11022 los diferentes TE.

Se observa también que el numero de oscilaciones y

la distancia entre los maximos (0 minimos) cambia con
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incrementa de TE = 0 a TE = 5, pero cuando el TE = 6 dias el espectro es muy similar al
de cero dias. Este comportamiento sera discutido mas adelante. En Figura 5.27 se
grafica el espesor en funcién del TE, con ayuda de

la ec. (51) (ver seccién 3.4.1a). L e e e e

El n del TiO, fue calculado a partir de los n=2.00 t

2

&

=
A

espectros de transmision, tomando un valor medio

entre el maximo y minimo del espectro, en la

Espesor {(nm)
L]
g
o
1
L

region de 500 nm a 850 nm. 320 - L m— .
El promedio de trasmision, para todas las peliculas | /

fue del 74% y de este resultado, el n calculado fue EW-_ , R ;-
de 2.06. Este valor estd por debajo del valor o 1 Tfem; : d;ﬁ} o

reportado de 2.52"°?! para un TiO, libre de poros.  Figura 5.27. Dependencia del espesor

de las peliculas de TiO, con respecto a

Del valor estimando podemos decir que las tiempo de envejecimiento.

peliculas tienen cerca del 39% de porosidad (ver

seccion 3.4.1a). En general, se observa un incremento del espesor con el aumento de
la turbidez de la solucion precursora. Cabe mencionar que cuando se prepararon las
peliculas del 6° dia el grado de turbidez era tal que se podia observar precipitacion de
particulas. Por esta razén, antes de recubrir se agito la solucion; sin embargo, aun con
la agitacion, la precipitacion de las particulas fue mas rapida que el tiempo de sacado
del substrato de la solucion. Como resultado estos precipitados no quedaron adheridos

en el substrato y la pelicula disminuy su espesor apreciablemente.,

5.1.3c Los polvos.

Cuatro dias después del recubrimiento de la ultima pelicula, la solucién presento dos
fases visibles: una transparente (liquida) y otra blanca (precipitado). La fase liquida fue
removida y la blanca se mantuvo a temperatura ambiente por 40 dias mas, hasta la
formacion de aglomerados secos. Este material fue molido para preparar un polvo fino.
Se estudiaron tres tipos de muestra: (a) sin tratamiento térmico (STT), (b) sinterizado a
100°C (TS100) y (c) sinterizado a 450°C (TS4350).

El tratamiento térmico fue hecho a atmosfera abierta por una hora.
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Los DRX para los diferentes tipos de polvo, se muestran en la Figura 5.28. Mostrados
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Figura 5.28. DRX de polvos de TiO, a

20 (grados)

diferentes temperaturas de sinterizado.

como referencia, en la parte superior e inferior
de la figura se encuentran los patrones de
difraccion del TiO, para las fases rutilo y
anatasa, respectivamente. Como se puede
observar para los polvos STT (a temperatura
ambiente, TA) y los TS100, la fase presente es
solamente la anatasa; mientras que los polvos
TS450 presentan ambas fases, rutilo vy
anatasa. Dentro de la figura se incluyen los
valores de tamarfio de grano (TG), (calculados
por medio de la expresion de Debye-Scherrer);
los cuales fueron de 5.6 nm, 5.3 nmy 12.9 nm
para los polvos STT, TS100 y TS450,
respectivamente.

De lo anteriormente mencionado confirmamos
que el tratamiento a 100°C no tiene ningun
efecto en la cristalinidad de los polvos. Y solo
sirvio para eliminar el solvente o agua residual.
Sin embargo, la calidad cristalina del polvo

TS450 si se ve mejorada respecto a los polvos TS100.

La presencia de las fases rutilo y anatasa, en el tratamiento de TiO; a 450°C, también

ha sido observada por otros autores. Un analisis del patron de DRX (Easy Quant by

Whole Pattern Fitting) para la muestra tratada a TS450, indica que el porcentaje en

peso de las fases anatasa y rutilo, son de 93.3% y 6.7% respectivamente.

Estos resultados nos revelan que la turbidez de la solucion precursora se debe a la

existencia de agregados formados de particulas nanometricas de TiO,. Conforme el TE

aumenta el TG y la concentracion de los agregados se incrementan.
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Los espectros Raman de los polvos, en el intervalo de longitud de onda de 100 cm™ a

1100 cm™, son mostrados en la Figura 5.29. En
concordancia con los DRX de la Figura 5.28,
los  espectros presentan los picos
correspondientes a los modos activos del TiO,
en fase anatasa: 2Bg (400 y 519 cm™) y 3E,
(144, 197 y 640 cm™). La intensidad de los
picos es aproximadamente la misma para los
diferentes tipos de polvos; sin embargo, el
tiempo de integracion de los espectros cambio
de: 90 seg, 30 seg y 2 seg para los polvos STT,
TS100 y TS450, respectivamente. Este hecho
es indicativo que aun cuando, el tratamiento a
100°C no incrementa el TG, la cantidad de
material que esta siendo excitado es mayor.
Esto se debe a que la cantidad de solvente se
reduce con tratamiento a 100°C. Esto se
confirma al notar en la Figura 5.29 como la
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Figura 5.29. Espectros Raman de polvos

de TiO, a diferentes temperaturas de
sinterizado.

sefial de etanol (~1000 cm™) disminuye en intensidad. El hecho de que los polvos

sinterizados a 450°C se midieran con solo 2 seg de integracion y que el ancho medio de

los picos diminuyera, nos dice que el tamarfio de grano se incrementé (como lo confirma

DRX) aunado a un mayor tamano de agregados que forman los polvos.
Los modos activos del rutilo (A1g = 612 cm™, Big = 143 cm™, Byg = 826 cm™ y E, = 447
cm™) no son observados, probablemente porque la proporcion de esta fase es mucho

mas pequena, respecto a la fase anatasa. En los espectros Raman de las muestras

tratadas a TA y 100°C se encuentra un pico, alrededor de 1050 cm’', perteneciente al

etanol. La banda centrada en 82 cm™ es una sefial que no proviene de la muestra

analizada.
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5.1.3d La actividad fotocatalitica.

Las peliculas de TiO; fueron probadas como fotocatalizadores en el fotoblanqueado de

—— una solucidon acuosa de AM, como se describe en la
irradiacion (hrs)

1.6 -

parte experimental (ver seccion 4.4.5a). En la Figura

5.30 se despliegan los espectros de absorbancia en la
1.2 -

region de 418 nm a 750 nm, para las peliculas
o preparadas con la solucion a TE = 0. Como se
menciond anteriormente, se grafica la concentracion
residual de AM ([AM]) después de la fotocatalisis,

durante la irradiacion UV deunt =1, 2, 3, 4 y 5 horas.

Absorbancia (u. a.)

0.4 -

0.0

Ei;ﬂ ' Eéﬂ ‘ 700
Longitud de onda (nm)  series de muestras. En la Figura 5.31 se ilustra la [AM]

Figura 5.30. Espectros de
absorbancia en funciébn del

Resultados similares fueron obtenidos para todas las

normalizada (calculada

tiempo de irradiacion para las g partir de los espectros Ll
peliculas crecidas el dia cero. i
de la Figura 5.30) en 0s
funcion del t; y como se puede ver, la grafica sigue un _:_t:
comportamiento de decaimiento exponencial. :_Hu 0.6- ;
Considerando la AF como una reaccion de primer orden E |
Z ®
se obtiene la constante de velocidad de la reaccion, k = %41 |
. <,
(ver seccidon 3.3). Los valores calculados de k para las =
" " o niz-l
diferentes peliculas en funcion del TE se encuentran Hae ]
alrededor del intervalo de 0.42 0.45. Estos valores tan o E———

6 41 2 3 4 B
t (hrs)

Figura 5.31. Dependencia de la

envejecimiento de la soluciébn precursora. Como  concentracion remanente de AM
con respecto al tiempo de

resultado de este estudio se puede afirmar que la irradiacion.

cercanos entre si, indican que la actividad fotocatalitica

de las peliculas de TiO2 no depende del tiempo de

presencia de turbidez de la solucion precursora no tiene un efecto negativo significativo
en las propiedades estructurales y fotocataliticas de las peliculas; siempre y cuando la

solucién no presente una alta precipitaciéon durante el recubrimiento de los substratos.
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5.1.4. Estudio del efecto de la temperatura sobre la actividad

fotocatalitica de peliculas delgadas de 6xidos semiconductores.

Debido a que es importante que la FH se pueda utilizar para la degradacion de
contaminantes de diversa naturaleza; es de gran interés el estudio de la AF del
catalizador bajo ciertas condiciones de trabajo. Por ejemplo, en la industria textil se
desechan cantidades enormes de aguas contaminadas con colorantes, las cuales salen
del proceso a temperaturas por arriba de la ambiental. Por lo anterior, es deseable que
se conozca la respuesta fotocatalitica del o6xido semiconductor bajo diferentes
temperaturas; sin que el mismo fotocatalizador sufra degradacion. Por otra parte, como
en cualquier reaccion quimica es importante conocer la energia de activacion (E,) de
una reaccion. En nuestro caso se hizo un estudio comparativo de la degradacion de AM
utilizando tres 6xidos semiconductores (con buena AF) en funcién de la temperatura del
proceso (Tp) para calcular sus E;’s respectivas. Los éxidos estudiados fueron el TiO2, el
ZnO y el SnO;; todos obtenidos es pelicula delgada por la técnica sol-gel. En la seccion
4.4.5c se describid6 a detalle las condiciones de

1.0

medida. Los resultados obtenidos son discutidos a s

D v
continuacion. 0.8- A~ 40°C
— = 50°C
—8— 60°C
== T0*C
m - BO*C
5.1.4a Peliculas de dioxido de titanio (TiOy). E 0.6-
El comportamiento de la [AM] normalizada en £
O
funcion del t, y la Tp para las peliculas de TiO; se ;. 04
<

presenta en la Figura 5.32. En general, podemos

bt
)
i

observar que para todo el intervalo de Te's la

concentracion decae en forma exponencial. Como

) T U )
ya se menciond en la seccién 3.3.2a. La ecuacion 0 60 120 180 240 300

' * - t, (min)
de una reaccion de primer orden, es utilizada para Figura 5.32. Dependencia de [AM]

hacer el calculo de la constante de reaccion, k. Se  nhormalizada con respecto al tiempo de
irradiacion para las  diferentes

ve de la figura que a medida que la Tp aumenta la  temperaturas de proceso.

caida de la [AM] es cada vez mas abrupta. Este resultado nos indica que al incrementar
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la Te, necesitamos menor t; para llegar a una concentracion de casi cero. A partir, de los
datos experimentales se calcularon las k, para todas las Te.

En la Figura 5.33 se grafica el logaritmo natural de k (In k) contra el inverso de la Tp (en
grados kelvin™'), podemos ver que los datos experimentales (puntos negros) se ajustan
bien a una linea recta. Haciendo el ajuste lineal (linea continua) podemos obtener el
valor de |la pendiente, la cual es proporcional a la E;. Como se ve de la figura el ajuste
es bueno ya que el coeficiente de correlacion (r’) esta por arriba de 0.9. El valor
encontrado de E, fue de 13.413711 kJ/K-mol. Asi por definicion es ésta la energia

minima necesaria para que el proceso de fotoblanqueado de AM se lleve al cabo.

-3.6- TiO,
' ® ® Ink
3.8- — Ajuste lineal
-4.0-
'T‘_ !
£ 42-
- )
&= 4.4
1 'nk=0.8667502 - 1.6132914(1/T )x10’
-4.64 2=0.9705437
Ea = (1.6132914x10") (8.3145 J/K-mol) ®
-4.8 Ea=13.413711 kJ/K-mol
T Y T ' T .- T T T T T Y I
2.8 2.9 3.0 3.1 3.2 3.3 3.4
1T, (K") x10°

Figura 5.33. Ajuste lineal de In k contra 1/Tp para calcular la energia de activacion del TiO,.

5.1.4b Peliculas de 6xido de estano (Sn0O,).

En la Figura 5.34a se muestra un DRX tipico de las peliculas de SnO; utilizadas en este
trabajo. De la figura se observa que la pelicula es policristalina y presenta la fase tipo
rutilo; como se muestra en el patréon de polvos de la parte inferior de la figura (lineas
verticales). En la Figura 5.34b se muestra el espectro de transmision 6ptica tipico de
este oxido semiconductor. Podemos ver que el BA se encuentra alrededor de los 340

nm, por lo que su energia E, es de ~3.64 eV.
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Figura 5.34. (a) DRX y (b) espectros de transmisién Optica, tipicos del SnO,.

El comportamiento de la [AM] normalizada en

funcion del t, y la Tp para las peliculas de SnO; se

presenta en la Figura 5.35. En general, podemos

observar que para todo el intervalo de Tp's la

concentracion decae en forma exponencial. Como ya

se mencionod en la seccion 3.3.2a.

De manera similar a las peliculas de TiO; se

calcularon las k's para cada una de las Tp.

En la Figura 5.36 se grafica el logaritmo natural de k

(In k) contra el inverso de la Tp (1/Tp). Haciendo el

ajuste lineal (con una r* de 0.98) obtenemos el valor

de la pendiente el cual es proporcional a la E,.
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Figura 5.35. Dependencia de la
[AM] normalizada con respecto a t,
para las diferentes T estudiadas.
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Figura 5.36. Ajuste lineal de In k contra 1/Tp para calcular la energia de activacion del SnO..

El valor encontrado de la E, para las peliculas de SnO; fue de 19.88526 kJ/K-mol.

5.1.4c¢c Peliculas de 6xido de zinc (ZnO).
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Figura 5. 37. (a) DRX y (b) transmision Optica tipicos del ZnO.
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En la Figura 5.37a se muestra un DRX tipico de las peliculas de ZnO utilizadas en este

trabajo. De la figura se observa que la pelicula es policristalina y presenta la fase tipo

wurzita; como se muestra en el patrén de polvos de la
parte inferior de la figura (lineas verticales). En la
Figura 5.37b se muestra el espectro de transmision
Optica tipico de este 6xido semiconductor. Podemos
ver que el BA se encuentra alrededor de los 390 nm,
por lo que su energia Eg es de ~3.18 eV.

El comportamiento de la AF, para las peliculas de
ZnO, en funcién del t;, a diferentes Tp (de 20 a 80°C
en pasos de 10°C) se presenta en la Figura 5.38. En
general, podemos observar que para todas las Tp
estudiadas, la concentracion de AM ([AM])
normalizada decae en forma exponencial, como ya se
ha visto en otros apartados, la ecuacion de una
reaccion de primer orden, es utilizada para hacer el
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—k— 40°C
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—{1= 70*C
—%— BO"C
5
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Figura 5.38. Dependencia de

[AM] normalizada con respecto a t,
para las diferentes Tp estudiadas.

calculo de k. A medida que la Tp aumenta el t; disminuye significativamente. Cabe

mencionar, que para la FC con peliculas de ZnO, la solucion de AM usada fue

neutralizada (a un pH de 7) con bicarbonato de sodio (NaHCO3); esto debido a que, a

una Tp de 80°C, estas peliculas se desprenden del substrato a partir de un t; de 45

minutos.

En la Figura 5.39, se observa el comportamiento de In k con respecto a 1/Tp. El valor

encontrado de la E; para las peliculas de ZnO fue de 14.0243kJ/K-mol.
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Figura 5.39. Ajuste lineal de In k contra 1/Tp para calcular la energia de activacion del ZnO.

5.2. Resultados para fotocatalisis en fase gas.

Para |la fotodegradacion de compuestos organicos en fase gaseosa, se usaron como
fotocatalizadores las peliculas de TiO,, de ZnO, y las multicomponentes de CdO +
CdTiO3y ZnO + Zn,TiO,.

5.2.1 Degradacion de tolueno gaseoso.

La curva de calibracion para el tolueno en fase gas se muestra en la Figura 5.40. Se
prepararon varias concentraciones (en ppm) conocidas, se midieron con el
espectrometro de masas y se obtuvieron las presiones parciales para cada una de las
concentraciones. Como se observa de la Figura 5.40, el comportamiento es lineal.

A partir de la curva de calibracion se pudieron calcular las concentraciones residuales

de tolueno, ya con la presencia de peliculas de fotocatalizador.
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Figura 5.40. Curva de calibracion para Tolueno.
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6.1. Efecto de la humedad relativa sobre la actividad
fotocatalitica de los semiconductores.

o Es posible obtener peliculas porosas de TiO, a humedades relativas altas, al
momento de la remocién del substrato. Obteniendo peliculas policristalinas de

fase anatasa en todo el intervalo de humedades estudiadas.

o Las propiedades estructurales y la transmision optica del TiOz no muestran un
cambio importante con la variacién de la HR, durante el recubrimiento de las

peliculas.,

o Sin embargo, n, t, el porcentaje de porosidad y la AF de las peliculas de TiO; si
cambian con el incremento de la HR.

o Para las peliculas de TiO,, la mayor AF se observo para las crecidas a una HR
de 90%. Mismas que presentan la mas alta porosidad.

oo Para las peliculas multicomponentes de CdO + CdTiO3 y ZnO + Zn,TiOy4, los
parametros ya mencionados no tuvieron un cambio apreciable. Este hecho
puede atribuirse al cambio de proceso de recubrimiento, con respecto al de las

peliculas de TiOa.
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6.2. Efecto del acople de semiconductores en peliculas de
CdO + CdTiOs.

L
'I-"I'

Todas las peliculas son policristalinas y estan constituidas de dos 6xidos: el CdO
y el CdTiOs. La cantidad relativa de cada uno de ellos depende de la temperatura

de sinterizado.

Las peliculas son opacas, por lo que presentan valores bajos de transmision;

esto nos da un indicativo de que la superficie es rugosa.

Las mejores AFs fueron para las peliculas sinterizadas a 490°C y 550°C.
Temperaturas a las que los tamafios de grano de cada fase, son muy similares.

Cuando el CdO es removido (por efecto del AQ) la AF decrece, esto con
respecto a las peliculas sin AQ. Por lo que, el mecanismo de acople entre los

granos cristalinos de CdO y CdTiO; puede ser la razon de tal incremento en la
AF.

6.3. Estudio del envejecimiento de la solucion precursora de

TiO..

153

Es posible obtener peliculas de TiO, con buena calidad cristalina y éptica, a partir
de soluciones turbias (maximo 6 dias).

La AF no se ve afectada por el envejecimiento de la solucion precursora.



o La turbidez es debida a la formacién de pequefios agregados de TiO,. Estos
agregados se incorporan al substrato, junto con la solucién, en el momento del

recubrimiento.

o Es posible obtener peliculas delgadas de nanoparticulas de TiO, inmerso en su
propia fase amorfa.

6.4. Efecto de la temperatura sobre la actividad fotocatalitica
de peliculas de 6xidos semiconductores.

o Se observa un aumento significativo de la AF para todas las series de peliculas,
con el incremento de la temperatura de la solucion de AM en fase acuosa.

» El TiO,, es el que presenta una menor E; (13.4 kJ/K-mol), lo que significa que
tiene un mejor desempenio en la degradacion del AM acuoso. Le siguen el ZnO y
el SnO; con 14 y 19.89 kJ/K-mol, respectivamente.
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PERSPECTIVAS.

Hacer un estudio de la humedad relativa al momento del recubrimiento de los
substratos. Usando soluciones precursoras de TiO; que contengan 0, 1 y 3 moles

de agua.

Estudiar el efecto de la HR en peliculas delgadas de TiO;; partiendo de dos
sintesis acidas (con HNO3; y HCI).

Estudiar el efecto de la HR sobre las propiedades eléctricas, Opticas vy

estructurales de peliculas de CdO.

Preparacion de peliculas de TiO; a partir de una solucién precursora envejecida.
Con tamanos de particulas nanomeétricos de TiO; inmersos en una matriz amorfa.

Hacer un estudio estructural y morfolégico de las peliculas de CdO + CdTiOj. Por
microscopia de barrido electronico (SEM) y de fuerza atomica (AFM).

Hacer fotocatalisis para muestras de CdO + CdTiO3, a energias menores a la Eq
del CdTiO; (3.8 eV).
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