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RESUMEN

En este trabajo, se estudi6 el proceso de desactivacién de peliculas delgadas de TiO,
cuando éstas fueron usadas como fotocatalizadores, las peliculas fueron puestas en
una solucién de azul de metileno (AM) bajo irradiacién. Las peliculas de TiO, fueron
obtenidas partiendo de una solucién precursora previamente reportada por el grupo
de investigacion, donde esta tesis fue desarrollada. Las propiedades Opticas y
estructurales de las peliculas fueron estudiadas antes de realizar el proceso
fotocatalitico, los patrones de rayos X muestran la estructura tetragonal
correspondiente a la fase anatasa. Las peliculas tienen una transmisién 6ptica del 70%
en la region de los 400 nm hacia el infrarrojo, un indice de refracciéon de 2.13, un

espesor de 250 nm y una porosidad del 34%.

La actividad fotocatalitica (AF) de las peliculas fue evaluada mediante el
fotoblanqueado de AM usando 3 ml de solucién en una concentracién de 2.5x10° M,
la concentracion normalizada residual de AM fue calculada del drea integrada de cada
espectro de absorbancia y siguiendo la ley de Beer-Lambert. El sistema constituido por
la pelicula + solucion fue irradiada a diferentes tiempos: 1, 2, 3, 4 y 5 h. Las peliculas
fueron sometidas a diferentes ciclos de exposicion, del 1 al 20 y la [AM] fue evaluada
para cada ciclo y tiempo de irradiacion. La disminucion de la AF fue observada
empezando en el tercer ciclo y a medida que se aumento el numero de ciclos, una
progresiva desactivacion del proceso fotocatalitico fue exhibido. El proceso de
desactivacion fue mas evidente para los tiempos de irradiaciéon de 2, 3 y 4 horas,

debido a la acumulacion de moléculas organicas acumuladas en los sitios activos.

Por medio de los espectros de transmisién UV-Vis se observé el desplazamiento de los
maximos y minimos y la disminucién de la transmisién en la regién ubicada entre los
500 a 700 nm cuando se incrementé el nimero ciclos de exposicion. La disminucion
fue atribuida a la presencia de moléculas orgénicas (en la superficie de la pelicula), las
cuales presentan coeficientes de absorcion a gstas longitudes de onda. Se observé la
presencia de AM e intermediarios de reaccion en la superficie de la pelicula por medio
de espectroscopia Raman. La intensidad de las bandas asociadas a los compuestos
organicos fue mayor y menor para los tiempos de irradiaciéon de 1 y 5 horas,

respectivamente.



ABSTRACT

In this work, it was studied the deactivation process of TiO, thin films used as
photocatalists, when these were exposure in a methylene blue (MB) solution and
under irradiation. The TiO, films were obtained starting from a precursor solution

previously reported for the work group, where this thesis was developed.

Structural and optical properties of the films studied before the photocatalytic process
showed polycrystalline TiO, with anatase phase and optical transmission of 70 % for
wavelengths in the range of 400 nm to 1100nm. The films had a refractive index of

2.13 and a porosity of 34%. The average thickness of the films was of 250 nm.

Photocatalytic activity (PA) was evaluated by the photobleaching of MB using 3 ml of
solution at 2.5 X 10°M. Normalized residual MB concentration ([MB]) was calculated
from integrated area under each absorbance spectrum and following Beer-Lambert’s
law. The system constituted of TiO; film + solution was irradiated at different times: 1,
2, 3, 4 and 5 h. The films were subjected at different exposure cycles, from 1 until 20
and the [MB] was evaluated for each cycle and irradiation time. A decrease of the PA
was observed starting from the third cycle and as the number of cycles increased a
progressive deactivation of the PA process was exhibited. The deactivation process
was more evident for the irradiation times of 2, 3 and 4 h, due to the accumulation of

molecules of organic compounds on active sites.

From UV-Vis transmission spectra, a shift of maximums and minimums and a decrease
of the transmission percent in the 500-700 nm range were observed as the exposure
cycles increased. The decrease was attributed to the presence of organic molecules (on
the surface of the film), which have high absorption coefficients in this range of
wavelength. The MB presence and reaction intermediate species on the surface of the
films was studied by Raman spectroscopy. The intensity of the bands associated to
organic compounds was higher and lower for 1 h and 5 h of irradiation times,

respectively.



1. INTRODUCCION



En las ultimas décadas del siglo pasado y en este inicio de siglo se ha incrementado el
interés de la humanidad por la descontaminacion de las aguas residuales, esto ha
impulsado el desarrollo de una gran cantidad de técnicas para su purificacion como
son: tratamientos quimicos (cloracidn, ozonizacion), plantas de tratamiento bioldgico o
por adsorcion de carbdén activado entre otras, sin embargo se ha encontrado que
algunas de estas no logran alcanzar altos grados de pureza. Con el interés puesto en
estos casos se ha visto un gran incremento en el estudio y el uso de las técnicas
avanzadas de oxidacion (TAOs) las cuales se basan en procesos encargados de cambiar
la estructura quimica de los contaminantes haciendo mas eficiente el proceso de
purificacion y por ende la calidad de las aguas tratadas. (1)

Dentro de las TAOs se encuentran los procesos no fotoquimicos como la oxidacion
electroquimica y los procesos fotoquimicos como el foto-Fenton y la fotocatalisis
heterogénea; la fotocatalisis es el proceso fotoquimico que mayor interés ha
despertado debido a que ésta a diferencia de otros procesos de oxidacidon no es
selectiva y puede emplearse para el tratamiento de mezclas variadas de
contaminantes. Por otra parte en la fotocatdlisis se tiene la ventaja de utilizar la
radiacién solar como fuente de energia que favorece al medio ambiente y convierte el

proceso en una tecnologia autosustentable.

En la actualidad se han realizado investigaciones sobre la degradacion fotocatalitica de
contaminantes tanto en fase gaseosa como en fase acuosa siendo el caso de los gases
el que ha alcanzado la mayor madurez en paises como Japdn en donde las aplicaciones
mas importantes se encuentran: las superficies autolimpiables, la desodorizacion vy la
destruccion de compuestos orgdnicos volatiles. En cuanto al caso del agua, el interés
principal se encuentra en la posibilidad de encontrar procesos rentables y simples para

la potabilizacion de las aguas residuales. (2)

Existen muchos materiales que cuentan con propiedades aptas para ser utilizados
como catalizadores en los procesos fotocataliticos como por ejemplo: TiO,, ZnO, CdS,
oxidos de hierro, WO;, ZnS, entre otros. Actualmente los oxidos metalicos

semiconductores de banda ancha presentan la mayor cantidad de reportes, entre ellos



se encuentra el TiO, por ser un compuesto quimicamente estable y econémicamente

asequible.

La fotocatalisis heterogénea en fase acuosa, utilizando como catalizador el TiO, ha
sido aplicada principalmente en la degradacién de compuestos organicos e inorganicos
presentes en el agua. Por ejemplo, se ha encontrado que el TiO, es eficiente en la
degradacion de: i) los compuestos organicos clorados, los cuales son dificiles de tratar y
altamente peligrosos, ii) en cianuros y plaguicidas vy iii) en la desinfeccion del agua.
Como valor agregado el TiO, tiene una eficiente efecto antibacterial. Sin embargo, a
pesar de todas las investigaciones realizadas hasta la fecha, el uso potencial de esta

técnica es adn limitada. (3)

Una de las propiedades mas importantes que debe tener un catalizador es que su
eficiencia perdure en el tiempo, ya que la pérdida de ésta incide negativamente en la
eficacia de este proceso. La desactivacion y regeneracion del semiconductor utilizado
se ha convertido en un tema importante en las reacciones fotocataliticas. Se ha
encontrado que algunos de los contaminantes pueden ser adsorbidos en los lugares
activos del catalizador presentdndose principalmente en las reacciones en fase gas. A
pesar de que las investigaciones realizadas no se ha encontrado mayor evidencia de la
desactivacion de los semiconductores cuando estos son utilizados en fase acuosa
debido a que se ha concluido que la disolucion puede limpiar constantemente el
catalizador (4), es de gran importancia estudiar la degradacion de éste cuando se usa
repetidamente en la degradacion de compuestos orgdnicos. En este trabajo de
investigacion se utilizan peliculas delgadas de didxido de titanio (TiO;) obtenidas por la
técnica sol-gel y se evalta la desactivacion de éstas cuando son utilizadas en

irradiaciones sucesivas para la degradacidn de azul de metileno (AM).

En el capitulo 2 se presentan las caracteristicas generales de la fotocatalisis
heterogénea, también se presentan las caracteristicas y tipos de aplicacion del TiO,. Se
presentan los principios de la técnica sol-gel, se incluye un estudio sobre la
degradacion fotocatalitica del azul de metileno y se detallan las técnicas de

caracterizacion utilizadas en este trabajo. En el capitulo 3 se presentan los objetivos del



trabajo de investigacion. En el capitulo 4 se detalla el desarrollo experimental llevado a
cabo en el presente trabajo. En el capitulo 5 se presentan los resultados obtenidos y la
discusion de estos. En el capitulo 6 se presentan las conclusiones y finalmente en el

capitulo 7 se presentan las referencias bibliograficas.



2. OBJETIVOS



2.1 Objetivo General

Estudiar el efecto de la exposicion de peliculas delgadas de TiO; a ciclos repetidos de
degradacién de azul de metileno en su actividad fotocatalitica.

2.2 Objetivos particulares

Obtener peliculas delgadas de TiO, mediante la técnica de sol-gel.

Cuantificar la actividad fotocatalitica de las peliculas de TiO, mediante el

fotoblanqueado de azul de metileno (AM).

Estudiar el efecto sobre la actividad fotocatalitica de la pelicula, cuando es

sometida al uso repetido de ésta en la degradacién de AM.

Detectar la presencia de AM adsorbido en la superficie del TiO, mediante

espectroscopia Raman.

Estudiar la regeneracion fotocatalitica de las peliculas de TiO,.



3. MARCO TEORICO

En este capitulo se muestran algunas de las
caracteristicas generales de la fotocatalisis
heterogénea. Se incluye un estudio sobre
las propiedades mas importantes del
didxido de titanio (TiO,), asi como de
algunas de sus aplicaciones. Al igual, se
describe brevemente la técnica sol-gel
empleada en este trabajo. Finalmente, se
detallan las técnicas de caracterizacion

utilizadas.



3.1 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La catalisis es el proceso por el cual se aumenta la velocidad de una reaccién quimica,
debido a la disminucidén de la barrera de su energia de activacion por la participacion de
una sustancia llamada catalizador (5). La fotocatalisis es un proceso basado en la
absorcion de radiaciéon por parte de una especie fotosensible, en este caso, es el
catalizador. El concepto fotocatalisis heterogénea se basa en el uso de un
semiconductor bajo irradiacidon para generar reacciones de remocion o destruccién de
los contaminantes en la region entre el solido excitado y la solucién sin que el

catalizador sufra cambios quimicos.

El proceso comienza cuando se irradia el semiconductor con fotones que posean una
longitud de onda superior o igual a la energia de la banda prohibida (E;) del catalizador;
La primera consecuencia, tras la excitacion del semiconductor es la generacion de pares
electréon/hueco (e-/h+) promoviéndose un electrén de la banda de valencia hacia la de
conduccion dejando un hueco en la primera (6). Este proceso es mostrado en la

siguiente reaccion:

hv>E +
Semiconductor _Vﬁg ey h'sc (Ec. 1)

Para que el proceso fotocatalitico sea eficiente es ideal que los electrones y huecos
generados no se recombinen, en su lugar es necesario que estos migren rapidamente a
la superficie por separado. Cuando ocurre este caso los electrones se encargan de
reducir a una especie aceptora y generalmente se produce el radical superéxido (0,").
Al mismo tiempo los huecos oxidan a una especie donadora de electrones produciendo
principalmente radicales OH". Estos radicales son altamente reactivos y son los
encargados de reaccionar con las moléculas de los contaminantes orgénicos para
degradarlas a especies menos reactivas (7). Los productos generados durante el
proceso fotocatalitico son CO,, agua y otros subproductos de reaccién como se

muestra a continuacion.



N Semiconductor
Contaminante + O, CO; + H,0 + Subproductos  (Ec. 2)

hv

Enla Figura 1 se muestra un esquema general del proceso fotocatalitico.
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Figura 1. Descripcion del proceso foto-catalitico y destino de los pares electron hueco generados.

3.1.1. VARIABLES QUE INFLUYEN EN EL PROCESO

Existe un gran numero de pardmetros que influyen en la velocidad y eficiencia de una
reaccion fotocatalitica en fase acuosa, tales como: la concentracion inicial del reactivo,
la intensidad y energia de la radiacion UV, el pH, la temperatura, la concentracién de

oxigeno y el catalizador.

Intensidad de la radiacién: la tasa de degradacion fotocatalitica esta limitada
ampliamente por la intensidad de la radiacion adsorbida por el catalizador. En algunos
estudios se ha encontrado que la tasa de degradacion aumenta con la intensidad de la
radiacion. También se ha demostrado que la naturaleza o forma de luz no afecta el

proceso fotocatalitico. (8)




Caracteristicas del catalizador: De manera general es 6ptimo que el catalizador tenga
una alta area superficial, una distribucién del tamafio de particula uniforme y que
posean una forma esférica. La fase anatasa del TiO; es la forma cristalina con mejores
propiedades fotocataliticas debido a que tiene una mayor capacidad de fotoadsorcion
de oxigeno molecular y sus formas ionizadas y también posee una bajo factor de

recombinacién de pares electrén-hueco. (9)

pH: El pH de la soluciéon en la que se encuentra el contaminante afecta
significativamente las propiedades superficiales del catalizador y la forma quimica del
compuesto a degradar. Normalmente el proceso fotocatalitico es mas eficiente en

medio acido (32pH25). (10)

Temperatura: La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifican
significativamente con la variacion de temperatura del sistema cuando estas
comprenden temperaturas entre 20° y 80°C, sin embargo cuando la temperatura
aumenta arriba de los 80°C aumenta la recombinacién de los portadores de carga en el
semiconductor y el proceso de desorcion de las especies reaccionantes adsorbidas lo

que da como resultado una disminucién de la actividad fotocatalitica.

Concentracion de oxigeno: El oxigeno es necesario para que se produzca la
mineralizacion completa del contaminante. El papel de oxigeno no es Unicamente
aceptar electrones, por ejemplo, puede estar involucrado en la formacion de otras
especies oxidantes (superdxido, perdxido de hidrégeno, radicales hidroxilo), en la
prevencion de reacciones de reduccion, en la estabilizacién de productos intermedios,

los radicales mineralizacion, y dirigir las reacciones fotocataliticas. (11)

3.1.2. DESACTIVACION Y REGENERACION DEL SEMICONDUCTOR

La desactivacion y regeneracion de los catalizadores es un tema de alta importancia en
los procesos fotocataliticos. En diversas investigaciones, los autores han observado que
los catalizadores se desactivan produciéndose este efecto principalmente en las

reacciones en fase gas. En estas reacciones algunos intermediarios poco volatiles y que



poseen una cinética de degradacion mas lenta que el producto de partida son
quimiadsorbidos en los sitios activos del catalizador disminuyendo asi su eficiencia.
Hasta ahora no se tiene mayor evidencia de la desactivacién de los semiconductores
cuando son utilizados en una fase acuosa debido a que se concluye que la disolucion es
capaz de limpiar continuamente la superficie del catalizador evitando su
envenenamiento (12).

Diferentes autores han concluido que los catalizadores son desactivados por la
acumulaciéon de compuestos adsorbidos en la superficie formados durante la reaccion.
Peral y Ollis (13) encontraron que al exponer una muestra de TiO, a irradiaciones
sucesivas para degradar 1-butanol, el porcentaje degradado de éste disminuye con
cada irradiacion, estos autores propusieron que la formacion de dacido butanoico
fuertemente adsorbido era el responsable de la desactivacion del catalizador. Por otra
parte Sujaree y burtrand (14) observaron la desactivacion del TiO, cuando fue utilizado
repetidas veces en la degradacidon de un colorante organico (naranja de metilo), la
desactivacion del semiconductor fue atribuida a la deposicidon del naranja de metilo
descompuesto en la superficie del catalizador. En otro estudio realizado por Larson and
Falconer (15) observaron la desactivacion del TiO; en la degradacién de tricloroetileno.
Para que la fotocatalisis heterogénea sea una tecnologia sostenible es importante que
el funcionamiento del catalizador utilizado perdure en el tiempo, debido a esto se han
realizado estudios de regeneracion para activar nuevamente la superficie. Algunos
autores han encontrado que lavar la superficie con disolvente puede recuperar la
actividad fotocatalitica del semiconductor. En otros casos los catalizadores han sido
limpiados haciendo pasar corrientes de aire limpio e irradiando este con luz
ultravioleta. En la mayoria de los casos estudiados la actividad del catalizador ha sido

reactivada (16).

3.2 TECNICA SOL GEL

El proceso sol-gel es un método de preparacion de diversos tipos de materiales

ceramicos, semiconductores, vidrios, entre otros. Por medio de este proceso pueden



producirse a bajas temperaturas, 6xidos inorgénicos homogéneos con propiedades
deseables de resistencia, transparencia Optica, durabilidad quimica, porosidad
disefiada, y resistencia térmica, en contraste con las elevadas temperaturas de fusién
requeridas en la produccion de vidrios inorganicos convencionales. Muchas
aplicaciones de estos materiales incluyen, peliculas protectoras y porosas, capas
opticas, capas dieléctricas y electrénicas, superconductores, semiconductores, refuerzo

de fibras, biomateriales y catalizadores (17).

Este proceso consiste bdsicamente en la formaciéon de redes compuestas por
elementos inorganicos obtenidos a través de dos reacciones quimicas simultineas que
son la hidrdlisis y condensacion, éstas se inician a partir de una solucién homogénea de
alcoxido, solvente y agua.

Un sol es una suspension coloidal de particulas solidas o polimeros en un liquido. Un
coloide es una suspension en que la fase dispersa es tan pequefia (1-1000 nm), donde
la fuerza gravitacional es despreciable y las interacciones estin dominadas por fuerzas
de corto alcance, como las de van der Waals y las que son debidas a las cargas
superficiales. Las particulas en solucién suelen ser muy grandes y a causa de sus
interacciones comienza un proceso de densificacion que busca minimizar su energia, tal

proceso da lugar a la produccidn de largas cadenas poliméricas en su medio acuoso.

Un gel es una estructura solida continua que contiene una fase liquida. El proceso de
gelacién consiste en el crecimiento de cumulos debidos a la condensacién de polimeros
o por la agregacién de particulas hasta que estos cimulos se junten formando enlaces
dando lugar a la formacién de un cimulo gigante tnico denominado gel.

Para la preparacion de un sol se utilizan materiales precursores que sean solubles en
compuestos orgdnicos y que sean facilmente transformables en el oxido deseado.
Generalmente se utilizan materiales conocidos como alcéxidos los cuales tienen la

siguiente formula general:

M(OR), (Ec.3)



Donde M es el metal, R es el grupo alquilo y x es el estado de valencia del metal. Todos
los alcéxidos metalicos son hidrolizados rapidamente al hidréxido u O6xido
correspondiente. La reaccion global de la hidrélisis y condensacion puede ser

representada como sigue:

M(OR), + xH,0 —» M(OH), + xROH (Ec.4)
2M(OH), - M,0, + xH,0 (Ec.5)

De la reaccion de la hidrolisis se produce ROH que es un alcohol alifdtico el cual es

removido facilmente por su volatilidad (18).

3.3 DIOXIDO DE TITANIO (TiO,)

Las caracteristicas principales que deben presentar los semiconductores para ser
utilizados en procesos fotocataliticos en fase acuosa son: i) Deben ser quimicamente
estables, ii) insolubles y iii) que tengan una baja toxicidad. El TiO, ha sido el
semiconductor mas utilizado en la fotocatalisis debido a que cumple con todos estos
requerimientos. El TiO, se encuentra en 3 fases cristalinas: Rutilo, Anatasa y Brookita, la
anatasa y el rutilo tienen una estructura tetragonal y la brookita una estructura
ortorrdmbica como se puede observar en la Figura 2. En la fotocatalisis en solucién
acuosa la fase mas utilizada es la Anatasa debido a su estabilidad quimica en presencia

de luz ultravioleta (19).

Como pelicula delgada el TiO, es un material semiconductor tipo n que para la fase
anatasa posee un ancho de banda prohibida de 3.2 eV (Eg= 3.2) (9) por lo tanto es
transparente lo cual permite que pueda ser excitado por la luz del sol siendo una

ventaja importante para su uso como fotocatalizador.
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a) Rutilo b) Anatasa c) Brookita

Figura 2. Estructuras cristalinas del TiO,

En la industria el TiO; es utilizado como pigmento blanco en pinturas, lacas, plastico y
papel, también es utilizado en cosméticos y productos farmacéuticos (20). De igual
manera se han estudiado sus usos como filtro 6ptico y sensor de gas, sin embargo
desde la década de 1960 el TiO, ha sido estudiado por su eficiencia en los procesos
fotocataliticos para la desinfeccion y degradacién de compuestos organicos presentes

en efluentes acuosos y en el aire (7).
3.3.1 Fotocatalisis y Diéxido de Titanio

La comercializacién de productos de TiO, para usos en fotocatalisis ha llegado a tener
un gran avance en Jap6n en donde existen alrededor de 2000 industrias encargadas de
la elaboracién de diferentes productos, entre los mas importantes se encuentran:
materiales de construccion exterior y construccién de interiores, articulos de hogar
entre otros que tienen como propiedades la auto-limpieza de superficies y la

purificacion de agua.

* Materiales de construccién de exteriores para auto-limpieza: Los productos
principales utilizados para este fin incluyen vidrios, azulejos, peliculas de
plastico y paneles de aluminio; estos han sido ampliamente aplicados en Japoén
en donde han sido puestos en la superficie exterior de algunos edificios. Estos
productos pueden mantener limpias las superficies gracias a la accién de la luz

del sol y el agua de lluvia que actdan en conjunto con las propiedades
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superhidréfilas del TiOy; por medio de la actividad fotocatalitica la suciedad es
degradada y el polvo es lavado por medio del agua de lluvia.

e Purificacién de aire: sustancias tales como amoniaco, sulfuro de hidrégeno,
acetaldehido y tolueno se encuentran presentes en el aire en bajas
concentraciones, por lo tanto la degradacién de estos mediante fotocatalisis es
adecuada; en estos casos se utilizan: Aire acondicionado equipado con
fotocatalizadores, filtros de aire interior para fabricas, purificantes de aire para
carreteras, caminos y tuneles (21).

e Purificacion de aguas: En Estados Unidos se han desarrollado vidrios
recubiertos de TiO, para la limpieza de peliculas de aceite en el agua, la mayor
parte de estos materiales se ha utilizado en los derrames de petrdleo. Por otra
parte se han desarrollado tecnologias para la desinfeccion de aguas como son:
Aguas de rio, las aguas subterraneas, lagos y depésitos de almacenamiento de
agua, tanques de alimentacién de peces, el agua de drenaje y aguas residuales
industriales.

e Esterilizacion: Se ha encontrado que el TiO; posee un alto poder bactericida,
debido a esto se han desarrollado superficies auto-esterilizables que incluyen
azulejos para cubrir el piso y las paredes de las salas de operaciones, caucho de
silicona para catéteres médicos y hospitalarios prendas de vestir y uniformes
que se han utilizado principalmente en los quiréfanos.

e Tratamiento de cancer: el tratamiento del cancer es uno de los temas mas
importantes que se han desarrollado en fotocatalisis. En la década de los
ochentas se investigdé en Japén el uso de un electrodo y un sistema de TiO;
iluminado en una suspension coloidal con lo cual se logré que fueran eliminadas
células cancerosas. En la actualidad ha sido posible matar una sola célula
selectiva de cancer utilizando un microelectrodo iluminado de TiO,. Con este
dispositivo los tumores de 6rganos como estomago, pulmones y otros, pueden

ser irradiados y tratados (22).
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3.4 AZUL DE METILENO

El azul de metileno (AM) es un colorante comunmente empleado en la industria de los
textiles, tiene forma de cristales o polvo cristalino, presenta un color verde oscuro, con
brillo bronceado. Es Inodoro y estable al aire, sus disoluciones en agua o en alcohol son
de color azul profundo. Es facilmente soluble en el agua y en cloroformo; también es

moderadamente soluble en alcohol. (23)

Este colorante se utiliza en los laboratorios de anélisis ambiental para la determinacién
de sustancias activas al azul de metileno, como son los detergentes. También se utiliza
como materia prima para fabricar agentes antipalidicos y es empleado para el tefiido
directo y estampado en la industria, se utiliza para embellecer tintes amortiguados
como el azul de alizarina, el indigo y el palo Campeche. Ademas se emplea en el

estampado y tinte de la seda algodén de diferentes tonos de color.

En el Esquema 1 Se presentan las principales propiedades del Azul de Metileno.

Formula Quimica C16H1gN3CIS

Masa Molecular

Densidad 1.757 g/cm3 : : V

Punto de fusion

Punto de ebullicién Se descompone

Esquema 1. Propiedades y caracteristicas del Azul de Metileno

El azul de metileno se ha utilizado en diferentes estudios para evaluar la actividad
fotocatalitica del TiO,. Se han propuesto diversos mecanismos para observar su ruta de
degradacién fotocatalitica, el mas comin encontrado procede por mecanismos de

desmetilacién, como se muestra en el Esquema 2. (24)
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Esquema 2. Ruta de degradacién por desmetilacion de AM (24)

El primer paso de la desmetilacidon es la perdida de uno de los grupos metilo de la
molécula obteniendo como producto un compuesto conocido como Azure B. El Azure B
se utiliza igualmente como colorante y tiene un color azul claro. En el siguiente paso de
reaccion, se da la perdida de un nuevo grupo metilo en el grupo amino posterior
generando un compuesto nombrado como Azure A, este es utilizado en la fabricacién
de las manchas azules para la tincién de frotis de sangre y como colorante. El siguiente
paso de la degradaciéon es la desmetilacion final de uno de los grupos amino,
generando el Azure C. La perdida del ultimo metilo en los grupos amino, genera el

compuesto llamado tionina, este compuesto es de color violeta y es un tinte
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metacromatico con un fuerte poder colorante que se usa como contraste en
preparaciones bioldgicas. Finalmente cuando se da la perdida de los dos grupos amino
presentes en la Tionina se produce un compuesto llamado fenotiazina que es un
compuesto cristalino de color amarillento o verdoso que se usa como quimico
intermediario en la fabricacion de algunos medicamentos y se ha llegado a utilizar
como colorante sintético. Hasta el momento no se han encontrado reportes sobre los
siguientes pasos de la degradacion del AM, descomposicion de los anillos y su completa

degradacion.

1.8

|—— Azul de Metileno|
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Figura 3. Espectro de absorcién de azul de metileno. [AM] 2.5 x 10 * M

En la Figura 3 se presenta el espectro de absorcién para el AM en una regién entre los
190 a 1100 nm. Como se puede ver el espectro tiene cuatro picos principales, dos

ubicados en la regién entre 200 y 300 nm y los dos restantes ubicados entre los 600 y
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700nm. El pico principal del AM es el correspondiente a los 666 nm siendo asi el pico

mas importante de todo el espectro de absorcién.

Realizando una deconvolucién Gaussiana del espectro de absorbancia de AM se
encontré que hay una contribucién de 4 picos ubicados en las posiciones de 564.5,

615.9, 642.9 y 666 nm siendo el pico ubicado en los 666 nm el pico principal del azul de

metileno. (Figura 4)
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Figura 4. Deconvolucién del espectro de absorcién de AM.

En un estudio realizado por Marban y col. (25) en el cual analizaron la degradacién
fotocatalitica de AM y estudiaron el comportamiento de los intermediarios producidos
durante la reacciéon realizando una deconvoluciér] q_e_ los Ti;mos. Se encontré que al
producirse los intermediarios se da un desplazamiento hacia menores longitudes de
onda (desplazamiento hipsocrémico) del pico ubicado en 666 nm, cuando se realiza la
primer desmetilacién y se produce el azure B el espectro producido presenta un pico en
los 650.5 nm (Figura 5), cuando se produce el azure A que es el siguiente paso el
desplazamiento se produce hasta los 651.2 nm, para el azure C el pico maximo de
absorcidn se presenta en los 624 nm observéndose’ asi el desplazamiento hipsocrémico

producido por la desmetilacién de azul de metileno
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Figura 5. Espectros de absorcion para los subproductos de reaccién de AM, Azure A, Azure B, Azure C.
(25)

3.5 VELOCIDAD DE REACCION

La velocidad de reaccion se define como la cantidad de sustancia que reacciona por
unidad de tiempo, ésta es variable y depende de la composicién de las sustancias
reaccionantes asi como también de una serie de otros factores. Entre ellos destacan, su
forma fisica, el nivel de mezcla de los reactivos, el tamafio y concentracién de los
reactivos, la temperatura, la presion, las concentraciones de los reactivos y sustancias
que afecten la reaccion sin ser ellas un reactivo o producto (catalizadores) y algunas

condiciones especiales propias del sistema como pueden ser la radiacidon de luz visible.
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Es conocido que una reaccién general puede expresarse como la siguiente ecuacion
Reactivos (A) — Productos (B) (Ec.6)

Como se puede observar en la ecuacién, los reactivos se consumen mientras se forman
los productos por lo tanto es posible seguir el proceso de reaccién al medir, ya sea la
disminucion de la concentracién de los reactivos o el aumento en la concentracion de
los productos, pero en general, es mas conveniente expresar la velocidad de reaccién
en términos del cambio de la concentracién con respecto al tiempo. Para la reaccion

anterior la velocidad se expresa como:

Velocidad = AlA] Vel 'dd—A[B] Ec.7
elocidad = ap 0 Velocidad = — (Ec.7)

Donde A[A] y A[B] son los cambios en la concentracion en un determinado periodo At
(26)

3.5.1 LEY DE LA VELOCIDAD

La ley de velocidad expresa la relacion de la velocidad de una reaccidn con la constante
de velocidad y la concentracion de los reactivos elevados a alguna potencia. Para la

reaccion general
aA+ bB - cC+dD (Ec.8)
La ley de la velocidad tiene la forma
Velocidad = k [A]*[B)Y

Donde el término k , conocido como constante de velocidad, es una constante de
proporcionalidad entre la velocidad de reaccién y la concentracion de los reactivos. Los
exponentes X y Y especifican las relaciones entre las concentraciones de los reactivos A

y By la velocidad de la reaccion. Al sumarlos se obtiene el orden de la reaccion global.
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El orden de la reaccion global se define como la suma de los exponentes a los que se

elevan todas las concentraciones de reactivos que aparecen en la ley velocidad.

3.5.2 ORDEN DE LA REACCION

El orden de la reaccién permite comprender la dependencia de la reaccion con las

concentraciones de los reactivos.
3.5.2 1. Reacciones de primer orden

Una reaccion de primer orden es una reaccion cuya velocidad depende de Ia

concentracion de los reactivos elevada a la primera potencia. Es una reaccidn del tipo

A - Producto (Ec.9)
La velocidad esta dada por

: A[4]
Velocidad = g T (Ec.10)

A partir de la ley de la velocidad se sabe que

velocidad

Velocidad = k[A] o k =
[A]

-1 (Ec.12)

I
[

Al combinar las dos primeras ecuaciones se obtiene:

o _

Ao = kAl (Ec.13)

Realizando calculos a partir de la ecuacién anterior se obtiene que

lnﬂ = —kt (Ec.14)
[A]o

Donde [4], y [A] son las concentraciones de A a los tiempos t=0 y t=t, respectivamente.
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Ordenando la ecuacién (14) se obtiene
In[A] = —kt + In[A4], (Ec.15)

La ecuacion 15 representa una recta y = mx + b donde m es la pendiente de la recta.
Por lo tanto si se tiene un grafico de In[A] contra t es una linea recta con una

pendiente de - k calculdndose asi la constante de velocidad k. (26)
3.5.2.2 Reacciones de segundo orden

Una reaccion de segundo orden es una reaccién cuya velocidad depende de la
concentracion de uno o dos reactivos cada uno elevado a la segunda potencia. El tipo

mas sencillo comprende solo una clase de molécula como reactivo (27):
A - Producto (Ec.16)
Donde

. A[A]
Velocidad = Ty (Ec.17)

De la ley de la velocidad se sabe que
velocidad = k[A]? (Ec.18)
Para este caso las unidades se determinan escribiendo

_velocidad ~ M/s 1
“TaE M om?

(Ec.19)

3.5.2.3 Reaccion de orden cero

En una reaccién aA — productos que es de orden cero, la velocidad de reaccion es

independiente de la concentracion. Puede escribirse la ley de velocidad como

1/A[A

velocidad = ——(—[—]> =k (Ec.20)
a\ At

La ecuacion de velocidad integrada correspondiente es
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1 /A[A]

velocidad = — — (—) =k (Ec.20)

a\ At

La ecuacion de velocidad integrada correspondiente es

(4] = [A], — akt (Ec.21)

3.6. TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.6.1 ESPECTROSCOPIA UV-VIS

La espectroscopia UV-Vis se basa en el andlisis de la cantidad de radiacion
electromagnética que puede absorber o transmitir una muestra en funcién de la
cantidad de sustancia presente. La radiacidon electromagnética es la propagacion de

energia a través del espacio sin soporte de materia, es decir, a través de ondas

producidas por la oscilacion o aceleracidn de una carga eléctrica.

Espectro electromagnético.
Longitud de onda (A) en metros.
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Figura 6. Espectro Electromagnético
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En esta region del espectro electromagnético (Figura 6), las moléculas se someten a

transiciones electrdnicas.

Todas las técnicas de absorcién suponen que cuando una radiacién incide sobre una
muestra se produce una absorcién parcial de esta radiacion, lo que hace que se
produzca una transicidn entre los niveles energéticos de la sustancia: &tomo, molécula
0 i6n (X), pasando esta al estado excitado, X*, (Esquema 3) el resto de radiacién es

transmitida. Asi analizando una u otra podemos relacionar la cantidad de especie activa

presente en la muestra.

E;
X+hv — X*
hv AE
- ? X* = X+hv' (v<v)
E, AE=Ef—Eg=hv

Esquema 3. Niveles energéticos para una sustancia X

AE es caracteristico de cada sustancia, lo que nos proporciona un analisis cualitativo de
un analito en una muestra. Ademas la cantidad de E absorbida o transmitida es
proporcional a la concentracion de X con lo que también podemos hacer un analisis

cuantitativo.

Un espectrofotémetro, permite la medida de la luz incidente (/o) y transmitida (/), y por
tanto la luz absorbida. Cuando se grafica la absorbancia en funcién de la longitud de
onda se obtiene un espectro en el que las bandas de absorcidn corresponden con las
diferentes transiciones electrénicas que tienen lugar cuando sobre el material incide un

haz de luz.
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Cuando un material transparente es irradiado con radiacion UV y/o visible, parte de la
energia es absorbida por los 4tomos y/o moléculas del material, entonces se promueve
la transferencia de un electron que se encuentra en un nivel bajo de energia molecular,
u orbital atémico, a un orbital de mayor energia. Este cambio de nivel de energia se

conoce como transicion electronica (28).

3.6.1.1. ABSORBANCIA

Cuando se utiliza la espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis) se le da utilidad
principalmente en forma cuantitativa para determinar las concentraciones de especies
absorbentes en solucion. La absorbancia A de un medio a una determinada longitud de

onda se define por la ecuacion
1
A= —109101— = —log,o T (Ec.22)
0

Donde A es la absorbancia medida, I, es la intensidad de la luz incidente a una
determinada longitud de onda, I es la intensidad de transmision y T es la

transmitancia.

3.6.1.2 LEY DE BEER- LAMBERT

Wilhel Beer y Johann Lambert propusieron que la absorbancia de una muestra a una
determinada longitud de onda depende de la cantidad de especie absorbente con la
que se encuentra la luz al pasar por la muestra. Esta ley explica de forma matematica

como la luz es absorbida por la materia mediante la siguiente expresion:

I
A= —logioz =« dc (Ec.23)

Donde « es la absortividad molar o coeficiente de extincién (L-mol*cm™).
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Esta ley describe de forma correcta el comportamiento de absorciéon de un medio que
contiene concentraciones de analito relativamente bajas, sin embargo en este sentido
hay un limite, a concentraciones altas (generalmente > 0.01 M), la distancia media
entre las moléculas responsables de la absorcién disminuye hasta el punto en que cada
molécula altera la distribucion de carga de las moléculas vecinas. Aunque,
normalmente, el efecto de las interacciones moleculares no es significativo para

concentraciones inferiores a 0.01M.

3.6.1.3 TRANSMITANCIA

La transmitancia hace referencia a la cantidad de luz que atraviesa un cuerpo, en una

determinada longitud de onda. Cuando un haz de luz incide sobre un cuerpo traslicido,

=3 =

Figura 7. Atenuacion de un haz de radiacién por una solucion absorbente

una parte de esa luz es absorbida por el mismo, y otra fraccion atravesara el cuerpo,
segln su transmitancia. En la figura 7 se observa como disminuye la intensidad de un
haz de radiacion paralelo antes y después de atravesar un medio que tiene un espesor
x (cm) y una concentracion ¢ de una especie absorbente (mol-L). Como consecuencia
de las interacciones entre los fotones y los atomos o moléculas absorbentes, la

intensidad disminuye de lp a /. (29)
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El valor de transmitancia T de un objeto puede ser determinada por la siguiente
expresion

T=— (Ec.24)

Donde I es la cantidad de luz transmitida por la muestra e I, es la cantidad total de luz
incidente

Frecuentemente la transmisidn es presentada como porcentaje

|
%T = X 100 (Ec.25)
0

3.6.1.4. DETERMINACION DEL ESPESOR A PARTIR DE LOS ESPECTROS DE
TRANSMISION

Los espectros tipicos de transmision para peliculas delgadas presentan oscilaciones en
la zona transparente (hv<Eg) que son causadas por la interferencia de las reflexiones
multiples de los rayos reflejados de las dos superficies de la muestra, produciendo asi
maximos y minimos en la intensidad. En algunos casos los fenémenos de interferencia
se observan cuando la longitud de onda de la luz incidente y el espesor de la pelicula
tienen el mismo orden de magnitud. Cuando se realiza un analisis de estas oscilaciones
de los espectros de transmision optica es posible obtener informacion sobre el indice
de refraccion (n) y el espesor (d) de las peliculas delgadas utilizando la expresion que se

muestra a continuacién

P — (Ec.26)

Donde i es el numero de minimos ubicados entre los maximos en las longitudes de

onda A, y 4;. La expresion anterior se utilizé en este trabajo de investigacion para
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determinar el espesor y el indice de refraccion de las peliculas antes y después del

proceso fotocatalitico, el procedimiento utilizado se describe a continuacion:

Para el calculo del indice de refraccién se tomo en cuenta el esquema presentado en la
Figura 8 para ilustrar como la luz que incide sobre la pelicula da lugar a reflexiones

multiples en las fronteras de la pelicula.

Tenemos que:

I=(1-R)(1—R)(1—R3)(1 =Rl (Ec.27)

Si suponemos que

R3 = RZyR4 = R]_ (EC.28)
Ry | Ry R; | Ry
No Ny
Arre n ne| Aire

- N

TiO, Vidrio TiO,

Figura 8. Representacion pelicula delgada de TiO, sobre substrato de vidrio

Por lo tanto
I=(1-R)?(1—RD%o (Ec.29)

De la expresion de transmitancia tenemos que
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I
T=— (Ec.30)
Iy
Despejando para I tenemos 1 =TI, (Ec.31)
Por comparacion con la ecuacion (29) se tiene que
T= (1-R,)?*(1-R,)? (Ec.32)
Por lo tanto
TY2= (1-R)(1—-Ry) (Ec.33)
(ny - ny)?
= — .34
1 (nf +1ng)? (Ec.34)
_(np + ng)? (ny —ng)?
(1 - Rl) - 2 2
(ny +ny) (ns +nyp)
nr +ng)? — (ny —ng)?
_ (ny +1n9)” — (ny — o) (Ec.35)
(ny +ny)?
En altimo lugar
4nen
Mo
1-R) = ——— Ec.36
A-R)= G5 (Ec.36)
Mediante el mismo procedimiento anterior obtenemos (1 — R;)
dnen
Mo
1-R) = ——— .37
Remplazando las ecuaciones 36y 37 en la ecuacion 33 tenemos:
4dnen, dneng
T2 = (—L d Ec.38
(nf +1np)? ) \(ns + ny)? (He.36)
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16nfngn;

3
[(ny + no)(ns +ny)|” = Ti2 (Ec.39)
Si hacemos
Nong
nf + neng + neng + ngns = Bng (Ec.41)
nf + (ns + ng — B)ng +nong =0 (Ec.42)

La ecuacion (42) se puede resolver utilizando la formula general (Ecuacién 43)

3 —b + Vb? — 4ac
- 2a

x (Ec.43)

Podemos sustituir en la ecuacidn (42) los valores de los indices de refraccidon conocidos.
El indice de refraccion del aire ny = 1y el indice de refracciéon del substrato de vidrio

ns = 1.5
nf+ (254 B)n; +15=0 (Ec.44)

Donde a=1, b= (2.5-B) y c=1.5

_—(25-B)+{(25-B)*—4(1)(15)
= 2(D)

(Ec.45)

Como B esta en funcidn de T ya es posible calcular el indice de refraccion de la pelicula

delgada cuando conocemos su transmitancia. Es importante sefialar que debido a que
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la ecuacion (45) es una ecuacién cuadratica tendremos dos soluciones, los valores de

n < 1 no tienen significado fisico (30).

3.6.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

El fendmeno conocido como efecto Raman fue descrito por el fisico Indio
Chandrasekhara Venkata Raman en el afio de 1928, debido a esto obtuvo el premio
novel de fisica en 1930. Este cientifico dio nombre al fendmeno inelastico de dispersion
de la luz que permite el estudio de rotaciones y vibraciones moleculares. La
espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que proporciona
informacidn quimica y estructural de casi cualquier material o compuesto permitiendo

asi su identificacion.

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una potente fuente laser
de radiacion monocromatica visible o infrarroja. Durante la irradiacidn, se registra el
espectro de la radiacion dispersada un cierto angulo que por lo general es de 90° con
un espectrometro adecuado. Las intensidades de las lineas Raman son el 0.0001% de la
intensidad de la fuente y en consecuencia su deteccion y medida resulta mas dificil que

el espectro infrarrojo. (31)
3.6.2.1 DESCRIPCION DEL EFECTO RAMAN

El andlisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz
monocromatica de frecuencia vysobre una muestra y examinar la luz dispersada por
dicha muestra. La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la
luz incidente pero una fraccion muy pequefa presenta un cambio frecuencial que se da
por al interaccion de la luz con la materia. La luz que mantiene la misma frecuencia v,
que la luz incidente es conocida como dispersion Rayleigh. La luz dispersada que
presente frecuencias distintas a la radiacion incidente es la responsable de la
informacion molecular de la muestra y se conoce como dispersion Raman y por lo tanto

existen dos tipos de dispersion, en una de ellas la luz dispersada tiene menor energia
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que la luz incidente y el efecto es llamado dispersién Raman Stokes. En el segundo caso
la luz dispersada tiene mayor energia que la luz incidente y es llamada dispersion

Raman anti-Stokes (Figura 9)

Dispersién Raman

Vo * Av Anti-Stokes

v

W . W vV Dispersion Rayleigh

Dispersién Raman
Stokes

Luz Incidente

Vo — Av

Figura 9. Representacion de los Tipos de luz dispersada

3.6.2.2 MODELO ONDULATORIO DE LA DISPERSION RAMAN Y RAYLEIGH

Cuando un haz de radiacidon incide sobre una disolucién de un analito con una

frecuencia v, el campo eléctrico de esta radiacion se puede describir por la ecuacion
E = Ey cos(2mv,,t) (Ec.46)

Donde E, es la amplitud de la onda. Cuando el campo eléctrico de la radiacion
interacciona con la nube electrénica de un enlace del analito, induce un momento

dipolar m en el enlace que esta representado por la siguiente ecuacién:
m=aFE (Ec.47)
Sustituyendo la ecuacion (46) tenemos
m = aEy cos(2mv,t) (Ec.48)

Donde a es una contante de proporcionalidad que es denominada polarizabilidad del
enlace. Para que un enlace sea Raman activo, la polarizabilidad del enlace ha de variar

en funcién de la distancia entre los nucleos, de acuerdo con la siguiente ecuacion
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a=ay+(r—r1,) (%i—) (Ec.49)

Donde a es la polarizabilidad del enlace a una distancia internuclear de equilibrio 7,4 y
r es la separacion nuclear en un instante dado. El cambio en la separacion inter -

nuclear varia con la frecuencia de la vibracion v,, de acuerdo a la siguiente ecuacion:
T = Toq = TmcOS(2mv,t) (Ec.50)

Donde 7, es la separacién internuclear maxima en relacién con la posicion de

equilibrio. Sustituyendo la ecuacién 50 en la 49 se obtiene:

%)
a=ay+ (a—a) Tm COS(2TV,t) (Ec.51)
T

Sustituyendo la ecuacion (51) en la (48) se obtiene la ecuacién para el momento dipolar

inducido m de la siguiente manera:
0y
m = ayEy cos(2mve,t) + Egtyy, (6_) cos(2mv,t) cos(2mv,,t) (Ec.52)
Tr

De las propiedades trigonométricas se sabe que:

[cos(x + y) + cos(x — y)]
2

COSX COSy = (Ec.53)

Aplicando la ecuacién anterior a la ecuacion (52) se obtiene:

E a
m = ayEy cos(2mv,,t) + 7°rm (a—a) CoS[2m(Vey — Vp)t] +
"

E, /(@
2 (51) COS[27( V. + V,)t] (Ec.54)
r

El primer termino de esta ecuacion esta asociado a la dispersién Rayleigh que tiene
lugar a una frecuencia de excitacion v,,. El segundo término corresponde a la

frecuencia Stokes (Vey —V,,) y el tercer término corresponde a la frecuencia anti-
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Stokes (Vex + v;,). En este caso la frecuencia de excitacion ha sido modulada por la
frecuencia vibracional del enlace (29).

Eu(vg) E(Vi0)

Figura 10. La celda unitaria para la fase anatasa y las vibraciones de la red dptica (32)

3.6.2.3 Espectroscopia Raman para TiO;

En la Figura 10 se muestra la celda primitiva para la fase anatasa del Didxido de Titanio,
en la cual el Titanio esta representado por el circulo solido y el Oxigeno esta
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representado por el circulo abierto. En la figura se presentan los modos vibracionales
que se encuentran en la fase anatasa los cuales son: 1Ay, By, 1A, 2By, 1B,,, 3Eg, 2E,
en los cuales A1, Big y Eg son Raman activos y los modos Az, y E, son activos en

infrarrojo, el modo By, es inactivo tanto para Raman como para infrarrojo (32).

Los modos A;, A, B, y B, son representaciones unidimensionales, en donde A;
corresponde a una representaciéon totalmente simétrica. El modo vibracional E
corresponde a una representacion bidimensional. El subindice u indica los modos

inactivos en Raman y el subindice g corresponde a los modos Raman activos.
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4. METODOLOGIA



4.1 PREPARACION DE SUBSTRATOS

El proceso de limpieza depende del tipo de substrato que se quiera utilizar, es

importante realizar una buena limpieza debido a que esta prepara la superficie para el

depésito, ayuda a la adherencia y la homogeneidad de la pelicula.

En este trabajo de investigacion se utilizaron como substratos vidrios portaobjetos que

fueron lavados y desengrasados como se explica a continuacion:

Los substratos se lavan con jabén liquido neutro (alconox) para remover las
impurezas presentes en la superficie.

Se enjuagan con abundante agua corriente y finalmente se enjuagan con agua
destilada.

Se van colocando los vidrios uno por uno en una caja coplin, se cubren con
mezcla crdmica y se dejan reposar durante 24 horas.

Retirar la mezcla crémica de la caja y lavar el exceso de esta con agua destilada.
Se acomodan los vidrios en vasos de precipitado de 500 ml para su posterior

ataque quimico.

Los substratos son sometidos a un ataque quimico con el fin de eliminar las impurezas

restantes presentes en la superficie del vidrio propio del proceso de fabricacion. El

procedimiento es descrito a continuacion:

Los vasos de precipitado con los substratos son llenados con una solucién 1:3 de
acido nitrico (una parte de acido por tres partes de agua desionizada, en
volumen).

Se ponen en ebullicion durante 3 horas contando el tiempo a partir de que
comienza la ebullicidn.

Después de que estén frios los vidrios se enjuagan con agua destilada hasta

eliminar el acido y se almacenan en etanol.
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4.2 PREPARACION DE LA SOLUCION PRECURSORA

Las relaciones molares usadas para la obtencién de la solucién precursora de TiO;
fueron calculadas en base a un 1 mol de Isopropéxido de titanio. Por cada mol de
Isopropéxido se necesitan 36.46 moles de etanol, 0.4692 moles de acido nitrico y 3
moles de agua desionizada.

En la Tabla 1 se muestran los valores de los pesos moleculares y las densidades de los

compuestos utilizados.

Tabla 1. Caracteristicas generales de los reactivos utilizados en la obtencién de la
solucién precursora de TiO,

REACTIVO FORMULA PESO DENSIDAD MARCA
QuiMicAa MOLECULAR (g/cm?)

(gr/mol)

Isopropdxido
de Titanio(IV)

Etanol
Merck
(Grado
reactivo)
Acido Nitrico
Agua . . .
desionizada H20 18.00 1.0 Resistividad

18 MQ-cm

i
Para obtener la solucién precursora de TiO; es necesario prepararla en atmésfera
controlada (El isopropdxido de titanio no se debe abrir en atmésfera abierta)

utilizando una caja de acrilico en la cual se mantiene una atmosfera de nitrégeno gas
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Para obtener la solucion precursora de TiO, es necesario prepararla en atmdsfera
controlada (El isopropdxido de titanio no se debe abrir en atmésfera abierta)
utilizando una caja de acrilico en la cual se mantiene una atmosfera de nitrégeno gas
(N2). La preparacién de los reactivos y la mezcla de estos se hace de la siguiente
manera: Después de calcular las cantidades correspondientes a las relaciones molares
utilizadas para preparacion de la solucién, i) en un vaso de precipitado de 100 ml se
mezclan la mitad de etanol con el acido nitrico y el agua desionizada ii) en otro vaso
de precipitado de 100 ml se agrega la otra mitad de etanol. Ambos vasos se
introducen a la caja de guantes y ésta se purga con un flujo de nitrégeno durante 5
minutos. iii) en el vaso que contiene solo el etanol se le adiciona el isopropéxido de
titanio y se deja en agitacion hasta que la mezcla isopropéxido-etanol se homogeniza.
iv) finalmente se agrega la mezcla que contiene acido nitrico, etanol y agua al vaso
que contiene el isopropéxido de titanio mas el etanol. Al obtener la solucion
completa, ésta se pone en agitacién durante 5 minutos y se saca de la caja de
guantes. Si la solucién se quiere utilizar el mismo dia para recubrir se debe dejar
reposar al menos durante una hora. En la Figura 11 se presenta en forma esquematica

la etapa iv descrita anteriormente.

Mezclar en
. 1
atmosferainerte

Figura 11. Diagrama del procedimiento utilizado en la preparacion de la solucién precursora de TiO,
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4.3 OBTENCION DE LAS PELICULAS DELGADAS DE TiO,

Una vez obtenida la solucién precursora se recubren los substratos previamente
lavados, desengrasados y atacados quimicamente utilizando el método de inmersion-
remocién a una velocidad constante. Esto permite obtener peliculas de un espesor
uniforme. El sistema de inmersiéon es mostrado en la Figura 12, este sistema esta
disefiado para evitar que las peliculas presenten en la superficie defectos debidos a las
particulas de polvo del medio ambiente y pequefias diferencias en el espesor
producidas por cambios de presion abruptos durante el sacado del substrato de la

solucién precursora.

Figura 12. Sistema de inmersién-remocion utilizado para el recubrimiento de substratos

El proceso para recubrir los substratos es el siguiente:

e Se introduce el substrato en la solucion precursora y se remueve a una

|
velocidad constante de 6 cm/min.

e Una vez recubierto el substrato, este se introduce en la mufla y se somete a una
temperatura de secado de 250°C por tres minutos con el fin de eliminar el agua

y el solvente orgénico proveniente de la solucion precursora.
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e Una vez transcurrido el tiempo de secado de saca el substrato de la mufla y se
deja enfriar a temperatura ambiente. Posteriormente se realiza el segundo
recubrimiento y se sigue el procedimiento anterior hasta completar los 6

recubrimientos.

e Después de completar los 6 recubrimientos, se lleva la pelicula a una mufla para
hacer el sinterizado el cual sirve para cristalizar la pelicula dando lugar al 6xido
semiconductor. El sinterizado se lleva a cabo de la siguiente manera: se
incrementa la temperatura a una razén de 7°C/min y se deja durante una hora a
una temperatura de 100°C, y se inicia el segundo incremento de temperatura
de 100°C a 450°C y se mantiene a esta ultima temperatura durante una hora.
Finalmente se dejan enfriar las muestras (dentro de la mufla) hasta la

temperatura ambiente y en general se sacan hasta el siguiente dia.

4.4 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

El compuesto utilizado para la evaluacion fotocatalitica fue azul de metileno (AM) en
solucion acuosa con una concentracion inicial de 2.5x10° M. Para la obtencion de esta
solucién inicial se empieza con la preparacion de una solucion madre de AM con una
concentracion de 1x10> M. A partir de la soluciéon madre de AM se preparan 3
estandares que son utilizados en la calibracién del método en el cual se basa la
fotodegradacion del compuesto. Las concentraciones de los 3 estdndares son: (Est 1)
2.5x10°M, (Est 2) 1.5x10° M, (Est 3) 0.75x10°M. Para realizar la calibracién se toma
el drea bajo la curva de los espectros de absorcion de los estdndares y se grafica en

funcion de la concentracion.
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Figura 13.Espectros de absorcion para los 3 estdndares y el ajuste lineal para la calibracion.

En la Figura 13 se muestran los espectros de absorcion para los 3 estandares y el ajuste
lineal. Como se observa en la figura el coeficiente de correlacion (r’) es muy bueno
(> 0.99), Después de determinar que la calibracion tiene un buen ajuste, es guardada
en el espectrometro UV-Vis Agilent 8453 y se utiliza (conocido como el “método”) para

cuantificar la actividad fotocatalitica de las muestras.

La degradacion de azul de metileno se llevd a cabo en un reactor que posee una
lampara UV del tipo germicida. La lampara tiene una potencia de 15W y una longitud
de onda (A) de emision principal localizada en 250 nm. El reactor (Figura 14) tiene
alrededor de la lampara soportes donde se introducen las celdas de cuarzo con el

compuesto a degradar, la distancia entre las celdas y la ldmpara es de 4 cm.

Posteriormente, con la solucién inicial preparada se cortaron las peliculas delgadas en
dimensiones de 7 x 25 mm con el fin de que pudieran ser introducidas en las celdas de

cuarzo de dimensiones 1 x 1 x 4.5 cm. Las celdas son llenadas con 3 ml de soluciéon
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inicial de AM vy la pelicula es sujetada con gancho adherido a un tapén de goma.
Después se introduce la celda en el reactor y se enciende. Los tiempos de irradiacién
sonde 1 a5 horas, en pasos de 1 hora. Las muestras se etiquetaron para ser utilizadas

posteriormente en ciclos sucesivos de irradiacion-degradacion.

Lampara I'
ﬂ Muestra
Celdas Celda de Cuarzo

Figura 14. Reactor donde se realizo la fotocatdlisis heterogénea

Una vez transcurrido el tiempo de irradiacion se mide la concentracién residual de AM

por medio de espectroscopia UV-Vis y se calculd la concentracién normalizada de AM.

Cuando se termina el primer ciclo de irradiacion la muestras fueron etiquetadas de tal
forma que la muestra que fue irradiada durante 1 hora se utilizara para hacer el
fotoblanqueado de AM durante una hora en un segundo ciclo y se procedi6 a realizar el
mismo procedimiento con las demas muestras hasta completar 20 ciclos de exposicion
de una misma muestra a la degradaciéon de AM, el procedimiento se muestra a

continuacion:
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1 hora 2 horas 3 horas 5 horas

Cclo1

CiCLo 2

1 hora 2horas | 3horas | 4 horas 5 horas : c|CL(r)‘2707 -

Figura 15.Procedimiento para la exposicion de una misma muestra al fotoblanqueado de AM

4.6. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Una vez fueron obtenidas las peliculas de TiO, éstas fueron caracterizadas antes de
probarse como fotocatalizador (como fueron crecidas) y después de que fue evaluada
su actividad fotocatalitica. Las técnicas que se utilizaron fueron espectroscopia UV-Vis-

NIR (ultravioleta-visible-cercano infrarrojo) y espectroscopia Raman.

4.6.1 Espectroscopia UV-Vis

Las medidas opticas de absorbancia y transmitancia de las peliculas de TiO, se
realizaron a temperatura ambiente con un espectrofotémetro marca Agilent
Technologies Cary series UV-Vis-NIR (Figura 16) en un intervalo de longitudes de onda
de 175 a 3300nm. En las medidas de transmitancia se tomo el aire como linea base y se

midié la pelicula mas el substrato.
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de 175 a 3300nm. En las medidas de transmitancia se tomo el aire como linea base y se

midid la pelicula mas el substrato.

Figura 16.Espectrofotémetro Cary Series UV-VIS-NIR Marca Agilent Technologies

4.6.2 Espectroscopia Raman

Figura 17.Micro Raman Marca Dilor Modelo LabRam II
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Las mediciones de espectroscopia Raman se realizaron a temperatura ambiente en un
equipo Raman Dilor modelo LabRam II (Figura 17). Como fuente de excitacién se utilizo
la linea azul (488 nm) de un laser de argdn. La luz laser fue enfocada sobre la muestra
con un objetivo 50 X cuyo didmetro del “spot” es de 2 um. El tiempo de integracion fue
de 60 segundos. Debido a que por el método de inmersién-remocién se obtienen
muestras con recubrimiento por ambos lados del substrato, las muestras fueron

medidas por el lado donde se irradio con luz ultravioleta y por el lado no irradiado.

4.7 REGENERACION SUPERFICIAL

Para realizar la regeneracion de la superficie del material se escogieron 3 técnicas de

limpieza que consistieron en:
e limpiar la superficie con xileno en ultrasonido durante 20 minutos
e lavar la superficie con xileno caliente (90°C) durante 40 minutos

e introducir la pelicula en una celda de cuarzo con agua desionizada y

realizar una irradiacién durante 5 horas.
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5. RESULTADOS Y
DISCUSION

En este capitulo se presentan todos los
resultados obtenidos para la caracterizacion
general del TiO,. De igual manera se
presentan los resultados de la evaluacion
fotocatalitica de las peliculas y los ciclos de
exposicion. Por otra parte se presenta la
caracterizacién de las peliculas después del
proceso fotocatalitico y finalmente Ia

regeneracion superficial.



5.1 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE TiO,

En la Figura 18 a) se presenta el difractograma tipico de las peliculas de TiO, que se
utilizaron en este trabajo. Como se ve en la figura, el material es policristalino y solo
presenta la fase anatasa del TiO,. En la parte inferior de la figura se presentan las
posiciones de los planos cristalinos vy las intensidades relativas del patrén de polvos de
la fase anatasa, la cual tiene una estructura tetragonal. Comparando el difractograma
con el correspondiente al de polvos (Figura 18 b) la pelicula tiene una ligera orientacién
preferencial en la direccién (101). Dado que los picos del difractograma estan bien
definidos, es posible estimar el tamafio de grano cristalino de una manera sencilla

utilizando la expresién de Debye-Scherrer la cual esta dada por la siguiente expresién:

400
a)
’t\; 200 - ﬂ!
= :
- mJ
K7 b) g Patron de polvos
5 = (fase Anatasa)
= g
ggg 28 g
1] | |
T T T ' T y T y T
30 40 50 60 70
20 (grados)

Figura 18. Difractograma de Rayos X para TiO,
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@ = kA
= Bcos6 Ec.53

Donde D es el tamafio de grano promedio, k es una constante llamada factor de forma
del cristal (0.9), A es la longitud de onda de los rayos x, 8 = (B — b) donde B es la
magnitud en radianes del ancho medio a la altura media y b es el ancho medio

instrumental que en nuestro caso este valor es de 0.12, y 8 es el angulo de Bragg.

El valor obtenido de la expresidn anterior para las peliculas de TiO, fue de 29 nm (£5),

los valores del tamafio de grano se encuentran dentro de los reportados para peliculas

delgadas de TiO,, (33)

[—T9]
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!

Figura 19. Espectro Raman para TiO,

47



El espectro Raman tipico obtenido para las muestras de TiO, que se utilizaron en este
trabajo se muestra en la Figura 19, las bandas observadas corresponden a los modos
vibracionales de la estructura tetragonal de la fase anatasa del TiO;, (34). Como se vio
en la seccion 3.6.2.3, la fase anatasa presenta 6 modos activos en Raman ubicados en
144, 197, 393, 515, 519 y 637 em™. Las dos primeras bandas (144 y 197cm™) son
asignadas al modo fonodnico £, la banda ubicada en 393 ecm™ corresponde al modo
fondnico Bg. En cuanto a las bandas ubicadas en 515 y 519 cm™ son atribuidas a los
modos fononicos A, y By, respectivamente y la ultima banda (637 cm) es asignada al
modo fondnico E,. Tanto en difracciéon de rayos X como en espectroscopia Raman no

hay evidencia de la presencia de la fase rutilo del TiO,.

Azul de Metileno

1617

Intensidad (u.a.)

T T T ” T T
1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Corrimiento Raman (cm™)

Figura 20. Espectro Raman para azul de metileno

En la Figura 20 se presenta el espectro Raman para el polvo de AM, utilizado en la

preparacion de las soluciones acuosas usadas para las pruebas de degradacion
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fotocatalitica. Aun cuando el AM se midié con la linea roja (632.8nm) y con la azul
(488nm) se decidié trabajar unicamente con la linea azul ya que por tener ésta un
coeficiente de absorcion mayor se asegura una contribucién mas superficial de los
materiales en la sefial Raman. A pesar de que se midié en el rango de 100 cm™ a 2000
cm ! Gnicamente se presenta la region de 1200 cm™ a 1800 cm™ porque es en la cual
las bandas son relativamente mas intensas, otras bandas a menores energias
presentaron picos cuya razon sefial ruido fue muy pequefia. Como se ve en la figura, las
bandas estan ubicadas en los 1617, 1496, 1438, 1400 y 1357 cmlsiendo la mas intensa
la ubicada en 1617 cm™, hasta donde se conoce no hay una asignacién a los multiples
modos vibracionales que presenta el AM, aun asi el modo mas intenso (1617 cm) a

sido asignado a la vibracion de estiramiento C-C (35)
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Figura 21. Espectro de Transmision de las peliculas de TiO2 y espectro de emision de la Iémpara

germicida.

En la Figura 21 se presenta el espectro tipico de transmision optica para las muestras

de TiO, con 6 recubrimientos. Como se puede observar la pelicula tiene una alta
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transmisién alrededor del 70% en la regién ubicada entre los 400 nm hacia el infrarrojo
y un borde de absorcién abrupto (tipico de un material de banda prohibida directa)
alrededor de los 358 nm. La presencia de las oscilaciones en la regién transparente es
debida a reflexiones maltiples de la luz en la pelicula y es un indicativo de que ésta
posee un espesor muy uniforme. En la misma figura (Figura 21) se sobrepuso el
espectro de emision de la lampara ultravioleta (germicida) utilizada para la degradacién
fotocatalitica del AM. Como se puede observar la ldmpara tiene un méaximo de emisién
ubicado en los 250 nm, mientras que las otras tres localizadas en 311, 372 y 404 nm
son relativamente poco intensas. Como también se puede ver de la figura la energia de
la banda de emisién més importante de la ldmpara mas la de 311 nm son las
responsables de la generacién de los pares electrén hueco necesarios para el proceso

fotocatalitico.

Es muy dificil medir el espesor de las muestras de TiO, mediante perfilometria; dado
que éste es un material muy estable quimicamente. Aun cuando se probaron varios
tipos de bases y acidos con el fin de atacar la pelicula para hacer un escalén, esto no

fue posible.

Otro método para estimar el espesor de las peliculas (con la ventaja de ser no
destructiva) es mediante el uso de las oscilaciones de los espectros de transmision
4ptica. En la seccién 3.6.1.4 se detalld la relacién que hay entre los maximos (minimos)

consecutivos, el indice de refraccién y el espesor de la pelicula (ecuacién 26).

De la ecuacién 26 (seccién 3.6.1.4) vemos que es necesario conocer el indice de
refraccién del material para determinar su'espesor. Si consideramos que el espectro de
la pelicula de TiO, correspondiente a la Figura 21 no tuviera las oscilaciones, la
transmisién pasaria por los puntos medios entre los maximos y minimos. Tomando un
valor de la transmisién en el rango de longitudes de onda de 500 a 1000 de un 70%
(transmitancia= 0.7 en la ecuacién 44) se calculé el indice de refraccién y se obtuvo un

valor de 2.13, el valor reportado para el TiO; cristalino (libre de poros) es de 2.52.
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B.E. Yoldas (36), reporté la relacién existente entre el indice de refraccién y la

porosidad del material, la relacion esta dada por la siguiente expresién:

n2=mi-1DA-P)+1 (Ec.54)

Donde n, y ng son los indices de refraccién para el estado poroso y no poroso del
material y P es la porosidad del material. Aplicando esta relacién para las peliculas de
TiO,, utilizando el indice de refraccion encontrado y el indice de refracciéon del material

cristalino se encontré una porosidad del 34%.

Una vez encontrado el indice de refraccién del material, utilizando la ecuacién 26 se

obtuvo un espesor de 250nm.

5.2 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

Después de realizada la calibracién con los estandares (como se explico en la seccién
4.4) se procedié a realizar el estudio de la actividad fotocatalitica del TiO,. La
concentracién inicial del AM fue 2.5 x 10 M. La actividad se cuantificé midiendo la
concentracién remanente de la solucién de AM por espectroscopia UV-Vis después de
haber sido sometida al proceso de degradacion. En la Figura 22 se muestran los
espectros de absorcion en la regién de los 400 a 750 nm para el primer ciclo de
degradacién de AM para tiempos de irradiacion de 1 a 5 horas en intervalos de una
hora.

La Figura 22 (a), muestra la disminucién de la absorbancia con respecto al tiempo de
exposicion, esta diminucién se debe a que el AM esta siendo degradado a medida que
se incrementa el tiempo de irradiacion (tg). Como se observa en la figura para unt; de 5
horas la absorcién es muy pequefia, lo que nos indica que el AM ha sido degradado
casi en su totalidad.

En la Figura 22 b) se presentan los mismos espectros que en la Figura 22 a) pero se

|
trazé una linea vertical que pasa por el maximo de absorbancia del espectro a t¢ =0,
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localizado en 666 nm. Se observa que a medida que se incrementa el t; el maximo de
absorcion se desplaza hacia menores longitudes de onda (llamado desplazamiento

hipsocromico). Este desplazamiento va de los 666 nm para t;=0 hasta los 625nm para

te= 5 horas.
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Figura 22.Espectros de absorcién de AM para el primer ciclo de irradiacién

Este efecto es un indicativo que no solo la concentracion del AM esta disminuyendo
sino que también se estdn generando subproductos de la reaccién (llamados también

intermediarios).
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Una aproximacién para cuantificar la actividad fotocatalitica del TiO, consistié en
integrar el espectro de absorcién de la Figura 22 en funcién del te. Para realizar estos
calculos se tomo como referencia un tamafio de muestra de 175 mm? ya que el drea de
ésta (catalizador) es uno de los factores involucrados en la cuantificacién de la actividad
fotocatalitica. En la Figura 23 se presenta la concentracién de AM ([AM]) residual

normalizada en funcién del t.
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Figura 23. Concentracién normalizada en funcion del tiempo para un ciclo de degradacién de AM

Como se puede observar en la figura la concentracién normalizada va disminuyendo a
medida que se incrementa el tiempo de exposicidn. Se observa que la disminucién
tiene un comportamiento del tipo exponencial. Comportamientos de este tipo son
caracteristicos de una reaccién de primer orden, discutido en la seccién 3.5.2.1,
ecuacién 15. Un ajuste a los datos de la Figura 23 dio como resultado un valor para la

constante de velocidad (k) de 0.74 h'™,
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Yogi y col. (24) reportaron que la ruta de degradaciéon del AM es por medio de la
desmetilacion. Como se vio en la seccién 3.4 esta consiste en la formacién de
compuestos en el orden de Azure B, Azure A y Azure C. En la misma seccién se
menciond que los tres compuestos presentan bandas de absorcién en la misma regién
de longitudes de onda de las del AM, pero a longitudes de onda ligeramente menores.
Esto puede ser la razén de que los espectros de la Figura 22 presenten desplazamientos
del maximo de la banda de absorcién a menores longitudes de onda cuando se

incrementa el tg.
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Figura 24. Espectro de absorcion en funcion del tiempo para los picos asociados al AM e intermediarios

Con el fin de observar el comportamiento de la degradacién de AM y la formacién de
los intermediarios de reaccién durante el tg, se realizé una deconvolucién Gaussiana de
los espectros de absorcién siguiendo el método presentado por Marban y col. (25). El
procedimiento utilizado para la deconvolucién Gaussiana de los espectros fue

mediante el uso de la banda de absorcién mas intensa del AM con su maximo
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localizado en los 666 nm y los méaximos mas intensos localizados a: 530.9,611.2y 648.4

nm para el Azure C, Azure Ay Azure B respectivamente.

La ley de Beer-Lambert nos dice: “el maximo en la intensidad de una banda de
absorcion asociada a un compuesto en un diluyente, es proporcional a la concentracion
del compuesto”. De aqui que se puede dar una estimacidon del cambio de la
concentracion de AM y sus intermediarios a partir de los espectros de absorcion en
funcién del te. En la Figura 24 se presentan los resultados del valor de la absorbancia a
la longitud de onda de los maximos de los picos correspondientes al AM y de los
intermediarios. Como se puede observar, la absorbancia asociada al AM (666 nm)
disminuye monotdnicamente conforme se incrementa el te. A su vez la absorbancia,
correspondiente a los intermediaros, inicia en cero y se incrementa hasta un maximo y
después disminuye con el te. Otra caracteristica que se puede mencionar es que la
degradacién del AM y sus intermediarios se lleva a cabo de manera simultanea; es decir
ésta es no selectiva. El hecho de que la absorbancia del Azure C sea poco intensa para
todo el te significa que existen otros intermediarios (que no absorben en la region
visible) que siguen en la cadena de degradacién'del AM, dicho de otra manera, la
degradacion del AM no termina en la formacion del azure C; sino que sigue
degradandose en otras moléculas organicas mas sencillas (de menor nimero de
atomos). Como se ve de la figura aproximadamente a las 3 horas de exposicion el AM
es degradado casi en su totalidad quedando presente en la solucion una mezcla de los
tres diferentes intermediarios producidos durante la reaccién. Finalmente al concluir el
ciclo en 5 horas de degradacion, se observa que al igual que el AM los intermediarios

Azure B, Ay C fueron degradados casi completamente.

Como se explicé en la seccion 4.4, el procedimiento que se siguié para el estudio de la
degradacion del AM en funcion del tg, fue el siguiente: i) Mientras transcurre el tg, la
pelicula de TiO; esta inmersa en la celda de cuarzo que contiene la solucién de AM, ii)
una vez transcurrido el tiempo de irradiacion (te) seleccionado, la celda + muestra de

TiO, se sacan del reactor, iii) en seguida se saca la muestra de la solucién, la pelicula se
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enjuaga con agua destilada, iv) la pelicula se etiqueta y se guarda, y la celda con la

solucion degrada es analizada por absorcién UV-Vis.

, —8— [AM] Normalizada
10 A i =—o— [AM] + Int

[AM] Normalizada

Tiempo (h)

Figura 25. Concentracion normalizada en funcion del tiempo de AM e intermediarios.

Con lo que respecta a la pelicula de TiO,, se observa es que la pelicula queda con una
apariencia azulosa, lo que indica que en la superficie se encuentran compuestos
organicos adheridos que pueden ser  AM o algin o algunos intermediarios,
dependiendo del momento en que fue retirada la celda + muestra del reactor. Si
consideramos que los compuestos adheridos a la superficie son un reflejo de lo que
encontramos en la solucién de AM residual, entonces de los resultados de la Figura 24
podemos decir que, para la muestra de una hora (te=1) lo que se encuentre adherido a
la superficie es mayoritariamente AM. Por otra parte a las tres horas lo que queda en la
superficie es de nuevo AM pero con una concentracion relativamente menor a la
muestra de un hora  (tg =1); mas una mezcla de intermediarios de la reaccion. A las

cinco horas de irradiacién, la concentracion de AM en la superficie debe ser
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relativamente menor a las dos anteriores asi también como la concentracion de los

Azure A,ByC.

Es posible que el proceso de degradacién del AM en el medio acuoso se lleve a cabo
mediante cuatro pasos sucesivos dados por: i) difusién del compuesto organico hacia la
superficie de TiO,, ii) adsorcion del compuesto organizo en la superficie, iii)
degradacion del compuesto y iv) desorcion del compuesto organico degradado. Por lo
anterior, al detener la reaccion & un t; determinado se espera que en la superficie de la
pelicula queden adsorbidos los compuestos que en ese instante estaban siendo

degradados.

En la Figura 25 se presenta el comportamiento del area integrada normalizada en
funcion de te de los espectros de absorcion de las soluciones después de la degradacion
de AM (circulos rojos) y el comportamiento del éreé integrada normalizada de la banda
de absorcion (después de la deconvolucion Gaussiana del espectro) correspondiente al
AM. Se ve de la figura que ambos comportamientos son del tipo exponencial
decreciente, con una caida mds pronunciada para el del AM (cuadros negros). Un ajuste
del tipo exponencial para la dependencia de la absorbancia del AM en funcién de te

(Figura 25) dio como resultado una constante de vélocidad de 1.04 h.

Si comparamos el valor de k con el obtenido de los mismos espectros pero sin la
deconvolucién (0.74 h™') vemos que hay un incremento de casi un 40% para la

constante.
5.2.1 CICLOS DE EXPOSICION

Después de realizar el primer ciclo de exposicion, se etiquetaron las peliculas de tal
manera de que fueran usadas de la misma forma para el ciclo siguiente. Es decir, las
peliculas que fueron expuestas a la degradacién por una hora se utilizaron para
degradar también una hora en los siguientes ciclos y asi para las de dos, tres, cuatro y

cinco horas de exposicion. También se tuvo en cuenta que la muestra siempre se
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pusiera del mismo lado que fue expuesto a la irradiacién durante todos los ciclos de

exposicion. En total se hicieron 20 ciclos.
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Figura 26. [AM] normalizada en funcion del tiempo de exposicién para los ciclos: a) 1,2y 3b) 1,4y 5¢c)

1,6,y7d)1,8y9
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En la Figura 26 se presenta la [AM] normalizada en funcién del te para los ciclos 1 al 9.
Los 9 ciclos se distribuyeron en 4 figuras (a, b, c y d) en las cuales se dejo como
referencia el primer ciclo de exposicion. En la Figura 26 a) se observa que el
comportamiento [AM] vs tg es muy similar para los ciclos 1 al 3, el decaimiento es del
tipo exponencial y las maximas diferencias se encuentran en las dos y tres horas de
exposicion a la luz UV. Se observa que la variacién de la [AM] normalizada es muy
pequefia para los tiempo de 1, 4 y 5 horas. Para los ciclos 4 y 5 (Figura 26 b)) todavia se
observa un comportamiento exponencial pero menos acentuado, las variaciones mas
altas en la [AM] se presentan en las 2, 3 y 4 horas mientras que las menores son para 1
y 5 horas, de hecho para las 5 horas de exposicion [AM] es casi la misma que para el
primer ciclo. Para los siguientes cuatro ciclos; 6, 7, 8 y 9 (Figura 26 c) y d)) el
comportamiento exponencial se pierde y este es mas del tipo lineal. Los cambios en la
degradaciéon son cada vez mayores aunque son mas acentuados en los tiempos de

exposicion intermedios.

Con el fin de observar de manera mas detallada el comportamiento mostrado en la
Figura 26, en la Figura 27 se presentan los mismos resultados experimentales pero con
la [AM] normalizada en funcidn de los ciclos de exposicidn y a diferentes t; a la luz UV.
Como se ve en la figura independientemente del tg, a medida que se incrementa el
numero de ciclos la [AM] residual en la solucién es mayor (la pelicula degrada menos
AM). Sin embargo se observa que la diferencia de la disminucidon de la degradacién
entre los ciclos uno y nueve, depende del tiempo que la pelicula TiO, permanece en la

solucion de AM.

La disminucién de la degradacion entre el ciclo uno y nueve (A [AM]) en funcién de t¢
se presenta en la Figura 28, como se ve de la figura, la disminucion mas grande se
presenta en los tiempo de dos y tres horas; mientras que las disminuciones menores
son en uno, cuatro y cinco horas. De estas tres ultimas, la de cinco horas es la mas

pequeia.
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Figura 27. [AM] normalizada en funcién de los ciclos de exposicion 1 al 9 para diferentes tiempos de
exposicion a la luz UV.

Las observaciones mostradas en la Figura 27 y Figura 28, derivadas de los resultados
mostrados en la Figura 26, se pueden explicar apoyandonos en lo ya discutido sobre la
degradacion del AM y sus intermediarios (Figura 24). Una vez completado el primer
ciclo y para una hora de exposicion (te=1), en la superficie de la pelicula quedan
adsorbidas moléculas de AM sin degradar y moléculas de los intermediarios, a una
concentracion dada. Al momento de iniciar el segundo ciclo, la superficie de la pelicula
se encuentra en contacto nuevamente con la soluciéon acuosa de AM con una
concentracion inicial igual a la del ciclo uno (2.5 x 10®° M). Sin embargo la actividad
fotocatalitica se debe ver disminuida debido a que inicialmente hay sitios activos ya

ocupados por las moléculas de AM y de los intermediarios.
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Figura 28. Variacion de la [AM] Normalizada (A [AM]) entre el ciclo uno (triéngulo) y nueve (cuadro)
en funcion del tiempo de exposicién (tg)

Es posible que las moléculas de los intermediarios se desadsorban en los instantes
iniciales de la reaccion para dejar libres los sitios activos y que estos comiencen a
degradar la solucion inicial. Como resultado de esto la actividad fotocatalitica para el
segundo ciclo a tg=1 se va a ver disminuida, esto que se describié para el segundo ciclo
va a ocurrir de forma similar para el tercer ciclo, cuarto,. . . , noveno ciclo; con la
diferencia que al incrementarse el numero de ciclos, los sitios activos, disponibles al
inicio de cada ciclo en la superficie de la pelicula son menores, debido a esto la
actividad fotocatalitica se ve disminuida de forma progresiva; como se vio en la Figura

27 para un tg=1h.

Para el caso del tiempo de exposicion de dos horas (te=2horas), cuando se termina el
primer ciclo, el numero de sitios activos ocupados por el AM e intermediarios es mayor
que para tg=1 hora. Asi, al iniciar el segundo ciclo con la solucién nueva, se encuentran

disponibles en la pelicula una menor cantidad de sitios activos, por lo tanto la actividad
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fotocatalitica al término de las dos horas de exposicion es menor que para el primer
ciclo. Algo similar ocurre para el tercer ciclo, cuarto, etc. Como resultado de esto la
pelicula presenta cada vez menor eficiencia fotocatalitica. Al final la diferencia que se
observa entre la [AM] normalizada del el noveno y el primer ciclo para te=2 es mayor

que para el de t; = 1 hora; como se muestra en la Figura 28.

Algo muy similar ocurre para el tiempo de exposicién de tres horas (te= 3 horas), con la
diferencia que aun cuando la [AM] residual en la solucidn es casi cero (ver Figura 24), el
numero de sitios activos ocupados al termino del primer ciclo es muy similar que para
la muestra correspondiente a las dos horas (te= 2 horas), por consiguiente la diferencia
entre la [AM] normalizada del ciclo uno y el ciclo nueve es muy similar para ambos

tiempos de exposicion (ver Figura 28).

En base a los resultados mostrados en la Figura 24, es posible determinar que al
detener la reaccion fotocatalitica después de cuatro de exposicidn, los sitios activos del
TiO, estén ocupados mayoritariamente por los intermediarios de reaccién (Azure A,
Azure B y Azure C) y algunas moléculas no identificadas por la espectroscopia UV-Vis,
otros sitios activos pueden estar ocupados por moléculas de AM no degradadas pero
en menor concentracion que en el caso de los tiempos de exposicion de dos y tres
horas. Al iniciar el siguiente ciclo las moléculas de los intermediarios son rapidamente
desadsorbidas (dado que en la solucion nueva de AM estas no estan presentes) y dejan
libres los sitios activos para que inicien la degradacion del AM. La razén de que el
A [AM] no sea cero (Figura 28), es porque a la concentracidn inicial de AM se suman los
contaminantes provenientes de la superficie del TiO, del ciclo previo y por lo sitios

activos ocupados inicialmente por las moléculas de AM.

La explicacién del comportamiento observado para el tiempo de exposicién de cinco
horas (te= 5 horas) es similar que para el caso anterior, con la diferencia que al
interrumpir la reaccién en cinco horas, el numero de sitios activos del TiO, ocupados

por las moléculas de AM es menor que para el tiempo de cuatro horas (ver Figura 24),
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esto se ve reflejado en una disminucidn de la actividad fotocatalitica entre el ciclo uno

y el ciclo nueve con respecto a la del tiempo de exposicién de cuatro horas.
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En la Figura 29 se muestran los ciclos de exposicién del 10 al 20 y para mayor claridad,
estos fueron distribuidos en 6 figuras (a, b, c, d, e y f). Igual que en la Figura 26 se dejé
como referencia el ciclo uno en cada una de ellas. No se presentara una discusion
detallada de estos resultados ya que el comportamiento para éstos ciclos sigue la
misma tendencia que la observada para los primeros nueve ciclos; por lo que la
explicacion es similar. Cabe resaltar que la disminucién de la eficiencia fotocatalitica de
las peliculas es progresiva por ejemplo, para el caso de las muestras utilizadas en cinco
horas de exposicion, en donde a los nueve ciclos se alcazaba una [AM] residual muy

baja (~ 0.12), a los veinte ciclos aumento hasta 0.37.

5.3 CARACTERIZACION DE LAS PELICULAS DE TiO, DESPUES DE HABER SIDO
EXPUESTAS A LA DEGRADACION DE AM.

Los resultados que se discutieron en la seccion anterior correspondieron a medidas de
absorcion éptica de la solucién de AM después de haber sido degradada a un tiempo y
ciclo determinado. Sin embargo, después de la degradacion del AM, la muestra de TiO,,
presenta una apariencia “azulosa”, evidenciando la existencia de compuestos organicos
adsorbidos en la superficie de la muestra. Se observd que la cantidad de los
compuestos organicos adsorbidos se incrementaba a medida que se aumentaba el

numero de ciclos ya que la muestra presentaba una apariencia azulosa mas intensa.

Tratando de ir mas alla en el estudio de la desactivacion del TiO, por el uso repetitivo
en la degradacién del AM, se usaron dos técnicas para caracterizar la pelicula después
de realizar los ciclos de exposicién. Una de ellas fue por transmision ptica y la segunda

por espectroscopia Raman.
5.3.1. ESPECTROSCOPIA UV- VIS DE LAS PELICULAS.

En la Figura 30 se presentan los resultados de la transmision 6ptica en la region de los

190 a 2500 nm de dos grupos de peliculas de TiO,; después de que fueron usadas para
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degradar el AM. El primer grupo corresponde a las muestras cuyo tiempo de residencia
(ta) en la solucién de AM fue de 1 hora, y para los ciclos: 0, 5, 10, 15y 20 (Figura 30 a)).
El segundo grupo corresponde a las peliculas con un tg = 5 horas y para los ciclos O, 5,

10, 15y 20 (Figura 30 b)).

En la Figura 30 a) se presentan cinco espectros. El inferior corresponde a una pelicula
sin haber sido usada en la degradacion de AM, esto es tg =0 y ciclo =0 (indicada en la
figura como Ti0O,), y en la direccién vertical se presentan los otros cuatro espectros en

funcién del incremento del nimero de ciclos (indicado en la figura).

a) 1 hora b) 5 horas
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: /\/\/\__, i /\/\/\_—-
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Figura 30. Espectros de transmision de las peliculas de TiO2: a) tg = 1 hora para los ciclos 0, 5, 10, 15 y
20. b) tz= 5 horas para los ciclos 0, 5, 10, 15y 20.

Como se ve en la figura, todos los espectros son muy similares en cuanto a la presencia
de oscilaciones y el numero de éstas en la region de longitudes de onda analizadas.

Como ya se vio, la presencia de las oscilaciones, es un indicativo de que las muestras
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muy uniformes en su espesor. De lo anterior se puede decir inmediatamente que en el
caso de que hubiera un cambio en el espesor (por “desmoronamiento”) de la pelicula
durante las exposiciones repetitivas (ciclos) en la degradacion del AM, éste se daria de
una manera muy uniforme (no selectivo) de tal forma que no se destruyan las
oscilaciones en los espectros. Aun cuando los espectros son muy similares, una

observaciéon mas detallada permite ver dos efectos importantes:
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Figura 31. Espectros de transmision dptica en funcién de los ciclos de exposicién para: a) ty = 1 hora y
b) tz=5 horas.

i) Si se traza una linea que una los puntos medios entre los maximos y minimos
consecutivos de cada uno de los espectros, se observa que a medida que se

incrementan los ciclos de exposicion de las peliculas, la transmision dptica en la region
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de los 500 700 nm disminuye. Por otra parte, se ve que para longitudes de onda
mayores a los 700 nm la transmisién se va “recuperando” a valores de ~ 70 % de
transmision para longitudes de onda mayores a 1000 nm; y este valor no depende del
numero de ciclos. En la Figura 31 a) se presenta una grafica de este comportamiento de
la transmision. Se ve como la transmision de la pelicula va disminuyendo conforme se
incrementa el nimero de exposiciones (ciclos) en la regién de los 500 a 700 nm;
llegando a casi un 55% para las peliculas con 20 ciclos; mientras que para longitudes de

onda mayores a 1000 nm el valor de la transmision es constante.

ii) En las peliculas con 5 y 10 ciclos, la localizacion en longitud de onda de los maximos y
minimos son muy similares a la muestra sin exposicion (pelicula TiO,). Sin embargo se
observa que en la muestra con 15 ciclos hay un ligero desplazamiento de los maximos y
minimos de las oscilaciones hacia el infrarrojo. Este desplazamiento es aun mas grande

para la muestra con 20 ciclos.

Se pueden dar varios efectos en la regién transparente (o ventana) de un espectro de
transmision Odptica UV-Vis, entre ellos estan los mencionados a continuacion: a)
Variaciones entre una muestra y otra en el valor de la transmisién 6ptica; el cual esta
asociado a cambios en el valor del indice de refraccién (1) de la pelicula. Cuanto menor
es el valor de la transmisidn, mayor es el 1. b) Incremento en el nimero de oscilaciones
y/o desplazamientos de los maximos y minimos hacia el infrarrojo, el cual estd asociado

a cambios en el espesor de la pelicula.

Si consideramos que la disminucidn en la transmisién (mencionado en i)) esta asociado
a un incremento del m, tendriamos que pensar que la exposicion reiterada de la
muestras a la degradacidon del AM provoca una disminucidon de la porosidad de la
muestra hasta un valor correspondiente al TiO, libre de poros. Esto no parece una
buena idea ya que lo que se espera al incrementar FI numero de ciclos, es que cada vez
mas compuestos organicos se adsorban en la superficie del TiO,; siendo aun mas
precisos, en la superficie de los agregados de granos cristalinos expuestos al AM vy si

hay un cambio en el n por este efecto, éste sea muy pequefio. Por otra parte valores
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del 55% en la transmisién nos daria un valor por arriba del correspondiente al TiO; libre
de poros (n ~ 2.68) lo cual es imposible. Algo mas concluyente que desecharia un
incremento del n es el comportamiento de la transmision a longitudes de onda
mayores a 1000 nm. Si el n cambiara, esto se deberia reflejar en todo el espectro de
transmision y no solo en una regién. El hecho de que el valor de la transmisién sea del
70 % a longitudes de onda mayores a 1000 nm, independiente del nimero de ciclos es
un indicativo de que la disminucién de la transmisién en la region de los 500 a 700 nm
no es debida al incremento en 1. Una razén que explica la absorcién (o disminucién de
la transmision) en la regién visible es la adsorcién de compuestos organicos en la
superficie de la pelicula de TiO,. En general los compuestos organicos absorben luz a
energias del orden de eV y sus bandas son bastante anchas debido a que a la absorcién
electrénica se suman las energias vibracionales y rotacionales. Si ademas, pensamos
que no solo es posible encontrar AM adsorbido en la superficie del TiO, sino también
otros compuestos organicos de la cadena de degradacién mencionada en la seccién

5.2.

Como ya se mencioné anteriormente, durante los ciclos de exposicion siempre se
colocaba frente a la lampara de UV la misma “cara” de la muestra por lo que se espera
que el lado posterior de la misma tenga mayor cantidad de compuestos organicos
adsorbidos (las muestras tiene pelicula de TiO, en ambos lados del substrato). Por lo
anterior se espera que la absorcion en la r?gio’n visible sea intensa (como se observa en
la Figura 30 a)). Como se menciond en ii) hay un ligero desplazamiento de los maximos
y minimos de los espectros de transmision hacia el infrarrojo. Si tomamos los valores
de dos maximos (o minimos) consecutivos para calcular los espesores de las peliculas
de la ecuacion 26, seccion 3.6.1.4 (considerando un valor de indice de refraccién, n =
2.13) se obtienen valores de espesor casi|constantes para los espectros con 0, 5y 10
ciclos. Para las muestras con 15 y 20 ciclos se obtienen valores de espesor mayores,
(ver Figura 31 c)). Dado que las oscilaciones provienen de la pelicula de TiO,, un
incremento en el espesor durante la fotocatalisis resulta imposible. Mas bien el

desplazamiento de los maximos de la oscilaciones proviene de un ligero incremento del
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indice de refraccién “global”. En la ecuacién 26 el indice de refracciéon es inverso al
espesor; de tal manera que el incremento proveniente del movimiento de las
oscilaciones a longitudes mayores es compensado por un indice de refraccion global
mayor. El término indice de refraccion global se puede entender cémo un m que la luz
“ve” al interaccionar con la pelicula mas los compuestos orgéanicos adsorbidos en

ambas caras de la muestra.

En la Figura 30 b) se presentan los espectros de transmision para las peliculas con un
tr= 5 horas, el espectro presentado en la parte inferior corresponde a una muestra que
no fue utilizada en el proceso fotocatalitico (tg= 0) y se presentan de igual manera los
espectros correspondientes a las muestras utilizadas para los ciclos 5, 10 15 y 20. Como
se puede ver, similar a lo observado en las muestras con un tg =1, los espectros
presentan igual nimero de oscilaciones indicando asi un espesor uniforme de las
peliculas. Para esta serie de muestras, el anadlisis es muy similar al discutido
anteriormente, con la diferencia que los efectos estan mas acentuados. Por ejemplo, la
absorcidn en la region visible de los espectros es mayor, como se muestra en la Figura
30 b) y los desplazamientos de los maximos y minimos se corren hacia el infrarrojo
relativamente mas que para las muestras con tg =1. De igual manera, la transmision
optica de las muestras se mantiene constante (~70%) para longitudes de onda mayores
a los 1000 nm (ver Figura 31 b).

En general, las conclusiones para este grupo de muestras es similar al del caso de tg =1.
Es decir: 1) Las muestras no sufren cambios en el espesor de la pelicula de TiO, durante
los ciclos de exposicidn, 2) la disminucidn de la transmision 6ptica en la region de los
500 a 700 nm se debe a los compuestos organicos adsorbidos en la superficie de la
pelicula. A medida que se incrementa el tiempo de residencia de la muestra en la
solucion de AM la cantidad de compuestos orgénicos adsorbidos aumenta. 3) El
desplazamiento de los maximos y minimos de los espectros de transmision de las
peliculas se corren hacia el infrarrojo, por un incremento en el indice de refraccién

(global) debido a la presencia de los compuestos organicos.
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5.3.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

A las mismas muestras que se le midid la transmision dptica por espectroscopia UV-Vis-
cercano IR, se les hizo las medidas de Raman. Como se menciond en el capitulo de la
metodologia, las medidas se hicieron bajo las mismas condiciones experimentales

como fueron, la linea de excitacidn, intensidad, tiempo de integracion, etc.

En la Figura 32 a) se presentan los espectros Raman de las peliculas de TiO, después de
haber sido utilizadas por 1, 5, 10, 15 y 20 ciclos de exposicion durante un tiempo de
residencia (tg) por ciclo de una hora (indicado en la figura). Junto a estos espectros, en
la parte superior se presenta el espectro del AM. Los espectros se midieron en la region
de numeros de onda de 100 a 1900 cm™ que es en donde se observan las sefiales
Raman del TiO, y del AM. Con la idea de facilitar la comparacién entre los espectros y
de independizar la intensidad de la sefal por las pequefias diferencias en el enfoque
del haz de excitacion, los espectros fueron normalizados al pico mas intenso de la sefial
del TiO; (el modo Eg= 144 cm™). El espectro Raman del AM se normalizo respecto a su

pico mas intenso.

Como se ve en la figura, todos los espectros muestran la sefial correspondiente al TiO;,
pero a medida que se incrementa el nimero de ciclos la intensidad de la banda en la
region de los 1200 a los 1700 cm-! se incrementa con relacién a las intensidades de los
modos del TiO,. También se observa que los modos asociados a TiO, no se ven
afectados por la presencia de los compuestos organicos en la superficie del éxido. En
particular, siendo el Raman una técnica muy sensible se deberia esperar una afectacion
importante, sin embargo, es posible que la perturbacién no se observe porque la
fuente de excitacién penetra hasta el substrato (de vidrio), esto es, el espectro
contiene mayoritariamente sefial de la pelicula de TiO,. De hecho la sefial de los 1100
cm™* es luminiscencia proveniente del substrato de vidrio, y como se ve en la figura

todos los espectros la presentan.
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Figura 32. a) Espectros Raman de las peliculas de TiO, para los ciclos 1, 5, 10, 15 y 20 de exposicion. b)

Area integrada de la sefial correspondiente al AM/TiO, en funcién de los ciclos de exposicién.

Como ya se menciond en la seccion 5.1, las bandas de emision Raman del AM no estan
plenamente identificadas, con excepcion de la localizada en los 1617 cm’™; la cual se
asocia a vibraciones de estiramiento carbono-carbono (C-C). Sin embargo, no se
menciona si ésta es de enlace sencillo 6 doble. Como se presenté en el capitulo 3
seccion 4, en el inicio de la ruta de degradacion del AM se producen nuevos
compuestos orgdnicos (azure B, azure A y azure C) cuyas bandas de absorcion
electréonica se localizan alrededor de mismo AM asi, la coloracién azulosa que
presentan la muestras se puede deber a la presencia en la superficie de estos
compuestos junto con el del AM. En estos compuestos organicos, las moléculas todavia
mantienen su “esqueleto” principal formado de tres anillos aromaticos, por lo que se
espera que los modos vibracionales de estos intermediarios iniciales sean similares al
de las bandas de emisién Raman del AM (aparezcan en la misma regién en cm™). Dado
que no se contaba con estos compuestos intermediarios, no se obtuvieron los
espectros Raman de cada uno de ellos, aun asi después de una busqueda exhaustiva en
la literatura se encontré el espectro Raman del compuesto azure A (37) y se pudo
corroborar que efectivamente hay unas bandas de emisién en la region en las que el

AM también la presentan.
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corroborar que efectivamente hay unas bandas de emisién en la regién en las que el

AM también la presentan.

Si se ve con detalle los espectros Raman de la Figura 32 a) se puede decir lo siguiente:
a) como ya se menciond, a medida que se incrementa el numero de ciclos la intensidad
de la banda en la regién de los 1200 a los 1700 cm™ se incrementa con relacién a las
bandas correspondientes al TiO,, b) si se compara el espectro Raman del AM (seccion
5.1) con las bandas que aparecen en la figura, se observa que a la izquierda de la banda
principal (1617 cm'l) hay una banda cuya intensidad aumenta conforme se incrementa

el niumero de ciclos de exposicion

La observacion a) mencionada anteriormente tiene una explicacién sencilla. Cada vez
que se inicia un ciclo, la muestra es expuesta a una solucién acuosa de AM cuya
concentracion inicial es la misma ([AM] = 2.5 x 10° M). En este caso, el tiempo de
residencia por ciclo (tg) es de una hora; de tal forma que cada vez que se detiene la
reaccion fotocatalitica la cantidad de compuestos orgéanicos adsorbidos en la pelicula
aumenta conforme se incrementa el nimero de ciclos. Si se considera que el area
integrada de las bandas de emisién Raman de un compuesto es proporcional a la
cantidad de este compuesto, se hizo una deconvolucién Gaussiana de los espectros de
la Figura 32 a). En la Figura 32 b) se presenta los resultados de la razén del area
integrada de los compuestos organicos AM mas los intermediarios y la del TiO,,
indicada por (AM + INT) y TiO, respectivamente. Como se ve de la figura, el incremento
de la razén es muy rapido entre los ciclos 1 y 10, mientras que de los 10 a los 20 ciclos
el incremento es relativamente menor. Esto esta en concordancia con los resultados de
absorcién UV-Vis de la solucion de AM residual, discutido en la seccién 5.2. En los
primeros ciclos se detecta una actividad fotocatalitica “razonable”, sin embargo ésta se
va disminuyendo conforme se incrementa el nimero de ciclos. De hecho para los ciclos
mayores a 10 la actividad fotocatalitica es muy baja, evidenciando que los sitios activos
en la superficie del TiO, ya estan ocupados al inicio del siguiente ciclo. El hecho de que

la banda de emisién que aparece a la izquierda del pico ~1600 cm™ se incremente con
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el numero de ciclos (observacion b)) se puede entender en base a lo que se menciond
anteriormente. Los intermediarios tienen modos de vibracién similares al AM por lo
que se espera que la sefial Raman de la Figura 32 a) sea una contribucién de los modos
vibracionales del AM y de sus intermediarios. Es posible que el incremento de la banda
a la izquierda de la ubicada en ~ 1600 cm™ se deba a los intermediarios puesto que si
se comparan con las bandas de emision del AM, éstas son muy pequefias. Dado que las
muestras se obtuvieron por el método de inmersién-remocidn, el substrato de vidrio
tiene una pelicula de TiO, en ambas caras. Por lo anterior, siempre se tuvo el cuidado
de que durante los ciclos de exposicién se usara la misma cara de la pelicula para la
degradacion del AM. En la figura 33 se presentan los espectros Raman de las mismas
muestras, pero medida en la cara que nunca fue usada para degradar la solucion de AM
(llamado lado B en la figura). Si se comparan estos espectros con los de la cara
expuesta (Figura 32 a)) hay algunos detalles interesantes que vale la pena mencionar.
Se observa que el pico alrededor de los 1600 cm™ de los espectros del lado B, se ve

diferente que el correspondiente al lado expuesto.

t=1 hora lado B
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«
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©
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v T ¥ T x 1 E T
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Figura 33. Espectro Raman para las muestras utilizadas en los ciclos 1, 5, 10, 15 y 20 por el lado no
irradiado (lado B).
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Este pico es mdas angosto, mucho mas parecido al del AM (Figura 20), mientras que la
banda a la izquierda de éste parece estar conformada por otra banda mas hacia
menores nimeros de onda (~1350 cm™). También se observa que en comparacién a los
espectros de la cara expuesta, las bandas de los compuestos orgénicos del lado B son
mas intensas cuando se comparan con las bandas del TiO,. Estos resultados estan en
concordancia con el hecho de que el lado B de la muestra nunca esta expuesto a la luz
UV. Los compuestos orgénicos adsorbidos son también una mezcla de AM mas los
intermediarios, pero los compuestos organicos adsorbidos son principalmente

moléculas de AM.

En la Figura 34 a) se presentan los espectros Raman de las muestras cuyo tiempo de
residencia, (tr) fue el mas alto, es decir de 5 horas y para los ciclos 1, 5, 10, 15 y 20. En
general, el comportamiento observado en funcién del incremento en el nimero de
ciclos es muy similar que para el caso de un tg =1. Esto es, la intensidad de la banda de
emision correspondiente a los intermediarios se incrementa conforme el nimero de
ciclos. Sin embargo, si se grafica la razon entre el area integrada de la sefal de los
intermediarios y la correspondientes al TiO,, mostrada en la Figura 34 b), se observa un
incremento de la razon (AM+INT)/TiO, menos abrupta que la correspondiente a las
muestras con un tg =1 hora (ver Figura 32 b)). Este resultado esta en concordancia con
lo discutido en la seccién 5.2. De alguna manera, cuando se detiene la reaccion de
fotocatalisis entre ciclo y ciclo, los compuestos organicos residuales en la solucién
acuosa (caracterizados mediante espectroscopia UV-Vis) se deben ver reflejados en las
peliculas de TiO,. Lo que se observa en la solucion acuosa degradada es que, para un
mismo ciclo, conforme se incrementa el tiempo de residencia por ciclo (tg) la

degradacion del AM es mayor.

Se vio que para los primeros 5 ciclos y un tg =5 horas, la solucion queda casi
completamente libre de compuestos orgéanicos, esto es, aquellos que presentan

absorcion electrénica en el azul (AM y los Azure B,Ay C).
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Figura 34. a) Espectros Raman de las peliculas de TiO2 para los ciclos 1, 5, 10, 15 y 20 de exposicion con
un te=5 horas. b) Area integrada de la sefal correspondiente al AM/TiO2 en funcién de los ciclos de
exposicién.

Esto no indica que para estos primeros ciclos los sitios activos en la superficie de la
pelicula quedan disponibles y asi el espectro Raman presenta poca sefial en la region
correspondiente al AM y sus intermediarios. Sin embargo a medida que se incrementa
el nimero de ciclos (> a 5 ciclos) se observé que la degradacion del AM en el medio
acuoso fue cada vez menor indicando una saturacion de los sitios activos y a su vez un
incremento de la sefal Raman del AM vy sus intermediarios en la superficie de la
pelicula. En el caso de los ciclos 15y 20, la actividad fotocatalitica es relativamente baja
(a pesar de un tg de cinco horas) y esto los demuestra la alta razén entre la sefal de los

compuestos organicos respecto a la del TiO, mostrado en la Figura 34 b).

En la Figura 35 se presentan los espectros Raman de las mismas muestras de la
Figura 34 a) pero medidas por el lado no expuesto a la luz UV. Como se esperaba, dado
que esta cara de la muestra no degrada los compuestos organicos sino los adsorbe, la
intensidad de la seal Raman de los compuestos organicos para los ciclos mayores
(15 y 20) se incrementa fuertemente. Esto se debe a que para los ciclos mayores la
actividad fotocatalitica de la superficie expuesta a la luz UV disminuye drasticamente y
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actividad fotocatalitica de la superficie expuesta a la luz UV disminuye drasticamente y
por consiguiente una mayor cantidad de compuestos organicos (AM + intermediarios)

acumulados en la cara posterior se hacen presentes.

tR= 5 horas lado B
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Figura 35. Espectro Raman para las muestras utilizadas en los ciclos 1, 5, 10, 15 y 20 por el lado no
irradiado (lado B).

5.4 REGENERACION SUPERFICIAL

Como se vio en la seccidon 5.2.1, la actividad fotocatalitica de las peliculas va
disminuyendo conforme se incrementa el nimero de ciclos. Por lo anterior se hizo un
experimento que consistid en escoger solamente las muestras de 20 ciclos y exponerlos

a una limpieza superficial; y observar si habia una regeneracion del TiO.

Se hicieron tres pruebas: i) en un vaso de precipitado, se sumergio la pelicula (pelicula +
sustrato) en xileno y se coloco en ultrasonido; durante 20 minutos y a temperatura

ambiente. ii) se sumergio la muestra en xileno, a una temperatura cercana al punto de
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ebullicion del solvente durante un tiempo de 40 minutos y iii) se sumergié la muestra
en una celda de cuarzo con agua desionizada y se expuso a la lampara germicida por un

tiempo de 5 horas.

Una vez que las muestras fueron “regeneradas”, se les hizo una prueba de actividad
fotocatalitica igual a la que se realizé en los ciclos. Es decir, se midié la concentracion
de AM residual después de que la muestra, sumergida en una solucién de AM con
concentracién inicial de 2.5 X 10° M, se expuso a la radiacion UV durante 1,2,3,4y5

horas.
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Figura 36. Concentracion normalizada de AM en funcion del tiempo para las muestras regeneradas con
a) xileno + ultrasonido a temperatura ambiente, b) xileno a una temperatura cercana al punto de
ebullicion durante 40 minutos y c) muestra sumergida en agua desionizada é iluminada con luz UV
durante 5 horas. Cada prueba se compara con medidas hecha con las mismas muestras (20 ciclos)

antes de la regeneracion.
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En la Figura 36 a), b) y c) se presentan los resultados para las pruebas de regeneracion
i), ii) y iii); respectivamente. En cada una de las figuras, los resultados se presentan
junto con los obtenidos por las mismas muestras antes de la regeneracion. Como se ve
de la Figura 36 a) y b), cuando la muestras son “lavadas” con xileno, hay una ligera
mejoria en su actividad fotocatalitica; asi mismo si se comparan éstas dos, la
regeneracion de xileno + ultrasonido es ligeramente mejor. En la Figura 36 c) se
muestran los resultados para el caso iii). Como se puede observar, a diferencia de los
casos i) y ii), la actividad fotocatalitica se ve mejorada apreciablemente. La diferencia
entre el uso del xileno y el método iii) es que el xileno ayuda a disolver los
contaminantes adsorbidos en la superficie del TiO,. De esta manera sélo parte de los
sitios activos quedan disponibles y esto se ve reflejado en una mejora relativamente
baja de la actividad fotocatalitica. Por otro lado, en el método iii) los sitios activos del

TiO, quedan desocupados por dos mecanismos.

El primero es similar al del caso del xileno, esto es hay des-adsorcién de los
contaminantes organicos al contacto con el agua desionizada, y el segundo es una
degradacion directa del compuesto organico por el proceso fotocatalitico ya que se
estd irradiando la superficie durante la estadia de la pelicula en el agua. En
concordancia con los resultados de regeneracién con xileno, la contribucién mas

importante en la regeneracion de la pelicula utilizando el método iii) es la fotocatalitica.

78



6. CONCLUSIONES



Peliculas de TiO, fueron obtenidas mediante la técnica sol-gel, las peliculas son
policristalinas, tienen una estructura tetragonal correspondiente a la fase anatasa con
una orientacién preferencial en el plano (101), presentan un tamafio de grano
cristalino de 29 nm. Las muestras presentan una transmisién del 70% en la region de

400 hacia el infrarrojo, un espesor de 250 nm, un indice de refraccién de 2.13 y una

porosidad de 34%.

La actividad fotocatalitica de las peliculas de TiO, fue evaluada en tiempo de 1 a 5
horas, encontrandose buenos valores de degradacién de AM, al llegar al tiempo de 5

horas se logro degradar casi completamente el compuesto.

La degradacion fotocatalitica de las peliculas fue evaluada mediante la exposicion de
una misma muestra al fotoblanqueado de AM observando una disminucion mayor de
la actividad fotocatalitica a partir del tercer ciclo de exposicion principalmente para

los tiempos de irradiacion de 2, 3y 4 horas.

La [AM] Normalizada aumenta en funcién de los ciclos de exposicion
independientemente del tiempo de irradiacion. Para los tiempos de 2, 3y 4 horas se
presentan los mayores cambios en la degradacion de AM, esto se debe a la
generacion de los intermediarios de reaccion.

La disminucién en la actividad fotocatalitica es debida a que al terminar cada ciclo de
exposicion existen menos sitios activos disponibles para iniciar la degradacion

fotocatalitica en un siguiente ciclo.

Estas disminuciones en la degradacién son diferentes para cada tiempo de exposicion
dependiendo del tipo de compuesto que se encuentre adsorbido a la superficie, para
t=1 hora se encuentra principalmente AM, para t=2 horas se encuentra adsorbido una
mezcla de AM + intermediarios y al llegar a t=5 horas se encuentran

mayoritariamente intermediarios de reaccion.
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Se obtuvieron espectros de transmision para los ciclos 5, 10, 15 y 20 en los tiempos de
irradiacion 1y 5 horas. Se observo la disminucion de la transmisién en la region de los
500 a 700 nm y una transmision constante de los 1000 nm en adelante. La
disminucién fue atribuida a que los compuestos adsorbidos en la superficie de la

muestra presentan absorcién en la region de los 500 a 700 nm disminuyendo asi la

transmision.

Por medio de espectroscopia Raman se observo la presencia de AM e intermediarios
en la superficie de las peliculas presentindose desde los ciclos iniciales para las
muestras de una hora de irradiacién. Para las muestras de cinco horas de irradiacién

la presencia de los compuestos organicos fue después del quinto ciclo de exposicion.
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PERSPECTIVAS

® Proponer una metodologia para asegurar que el experimento de degradacion
fotocatalitica de AM se lleve a cabo a intensidad de luz UV constante.

® Caracterizar las soluciones de AM por medio de espectroscopia Raman.

® Probar diferentes métodos de regeneracion superficial de las peliculas de TiO,

utilizadas en el proceso fotocatalitico.
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