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1. Introduccion

Es bien sabido que las aguas de desecho de la industria textil contienen
grandes cantidades de contaminantes (acidos, bases, sales, agentes
humectadores, metales, surfactantes no degradables, fenoles, solventes
aromaticos, cloruros, percloroetileno, etc. [1]), que son generados a lo largo del
proceso textil. Entre ellos se encuentra la contribucién de los diferentes
colorantes que son utilizados para tefiir las telas (rojo del congo, rojo de metilo,
amarillo de metilo, anaranjado B, rojo 2G, etc. [2]) y que en su mayoria son
colorantes de estructuras variadas y complejas. La mayoria de ellos son de
origen sintético, muy solubles en agua, altamente resistentes a la accion de
agentes quimicos y poco biodegradables. Alrededor del 60% de los colorantes
en uso en la industria textil son colorantes reactivos, que se caracterizan por
formar una union éter con la fibra [3]. Sus estructuras contienen
frecuentemente grupos azo, antraquinona o ftalocianina, dichos grupos afiaden
caracteristicas muy altas de solubilidad y estabilidad a los colorantes. Es por
ello que son dificiles de degradar y contribuyen en gran medida a la

contaminacion ambiental.

Los colorantes textiles tienen gran persistencia en el ambiente. Una gran parte
de los colorantes utilizados en la industria textil no son directamente toxicos
para los organismos vivos. Sin embargo, la fuerte coloracion que imparten a los
medios acuaticos, puede llegar a suprimir los procesos fotosintéticos en los
cursos de agua. Aun pequefias concentraciones pueden producir
acumulaciones en los tejidos de animales acuaticos. Los efectos son a largo
plazo y la mayoria de las veces dificiles y costosos de tratar. Los métodos
actuales de eliminacion o degradacién de colorantes textiles no son (utiles,
debido que ocurren oxidaciones o reducciones parciales que pueden generar
productos secundarios altamente toxicos. Es por ello que la degradacion
fotocatalitica de los colorantes textilies es una técnica implementada

recientemente para resolver este problema.

La fotocatalisis con luz ultravioleta es una técnica que fue descubierta a

principios de los 70°s, por A. Fujishima y K. Honda [4]. Dicho experimento



consistié en un circuito eléctrico compuesto por dos electrodos, uno de ellos de
TiO, y el otro de platino respectivamente. El experimento se llevé a cabo en un
medio acuoso, irradiado con luz ultravioleta. Ellos observaron la formacion de
gas oxigeno sobre el electrodo de TiO, e hidrégeno sobre el otro electrodo. En
otras palabras, obtuvieron la electrdlisis del agua. El experimento dio a luz a lo
qgue hoy se conoce como “Fotocatalisis”. La fotocatalisis ha llegado a ser cada
vez mas y mas importante para la industria en estos dias, debido a que la
contaminacion ambiental global es reconocida como un serio problema que
necesita una solucion inmediata. Esta técnica involucra la oxidacion de
compuestos organicos que estén contaminando el medio ambiente, mediante
un catalizador activado por luz, generalmente ultravioleta. La fotocatalisis es
ideal para la limpieza, purificacion y degradacion de aguas contaminadas y
también para la degradacién de compuestos halogenados en el aire. Un
material empleado para estos fines es el didxido de titanio (TiO,). Este
compuesto es muy eficiente en el proceso fotocatalitico. Generalmente se
utiliza en forma de polvo, pero representa un problema cuando se desea hacer
la separacién del catalizador del producto. Este es un problema particularmente
importante en los procesos de tratamiento de agua. Con la intencidon de evitar
los polvos de TiO,, que involucran una tediosa separacion del agua, se estan
produciendo peliculas delgadas de TiO,. Estas se pueden elaborar por
diferentes métodos, tales como: Depdsito quimico en fase vapor (CVD) [5],
depdsito por plasma [6], deposito electroquimico [7], depdsito en fase liquida

[8], spray [9], entre otras.

Un proceso de depdsito de peliculas delgadas que involucra un bajo costo y
flexibilidad de aplicacion, es el de Spin Coating (despdsito por giro), con el cual
es posible utilizar substratos de formas y tamafos diversos. Dicha técnica ha
permitido desarrollar peliculas delgadas de TiO, con una alta actividad
fotocatalitica. La actividad fotocatalitica de estos recubrimientos depende
fuertemente de la forma de preparacion de las peliculas y tratamiento posterior
a la deposicion, asi como a los efectos de las propiedades fisicas y quimicas
del TiO,.



Entre los diversos materiales semiconductores que existen, el TiO, es uno de
los mas importantes en la fotocatélisis aplicada al mejoramiento ambiental. El
TiO, esta muy cercano a ser el material fotocatalizador ideal por varios
aspectos: la disponibilidad del material, su alta actividad fotocatalitica, su
estabilidad quimica, es fotogenerador de pares electron hueco que son
altamente oxidantes, es no toxico y tiene relativamente bajo costo. Tiene una
brecha de energia prohibida (gap) de 3.2eV [4], la cual corresponde a la
energia de la luz ultravioleta. Estudios recientes han tratado de disminuir el gap
del TiO,, para hacerlo corresponder con el espectro visible y poder utilizar luz
solar para activar el material y obtener reacciones fotocataliticas. Todo esto
hace del TiO, una alternativa atractiva para eliminar, mediante fotodegradacion,
las grandes cantidades de colorantes que son vertidos a los afluentes de agua
por las industrias textiles y que cuyos residuos industriales la mayoria de las
veces no son tratados adecuadamente y estan provocando un serio problema

de contaminacion ambiental.

1.1 Objetivos

El objetivo de esta tesis es estudiar la degradacion del colorante anaranjado de
metilo por la accion fotocatalitica de peliculas delgadas de diéxido de titanio,
depositadas sobre vidrio, por las técnicas de Rocio Pirolitico Ultrasénico y por

Spin Coating.

Para lograr el objetivo general se plantearon las siguientes metas:

o Depositar peliculas delgadas de TiO; por las técnicas de Rocio Pirolitico
Ultrasonico y Spin Coating.

e Caracterizar las peliculas delgadas depositadas: conocer su estructura,
morfologia y propiedades.

e Estudiar las propiedades fotocataliticas de las peliculas delgadas
depositadas.

e Realizar un estudio cualitativo de las propiedades fotocataliticas de las

peliculas delgadas depositadas.



2. Fundamentos

2.1 Diéxido de Titanio (TiOy)

El elemento titanio fue descubierto en 1791, por el quimico ingles William
Gregor. El reconoci6 la presencia de un nuevo elemento dentro del mineral
llamado ilmenita (FeTiO3), una sal color negro que fue atraida por la presencia
de un iman. El estudio de esta sal revelo la presencia de dos 6xidos metalicos:
oxido de hierro (explicando la atraccion por el iman) y un 6xido blanco metalico
no identificado, que contenia un metal que no coincidia con las propiedades de
cualquier otro elemento conocido. El nuevo elemento fue nombrado “titanio” por
el aleman M. H. Klaproth en 1795, con referencia a los titanes de la mitologia
griega, un simbolo de poder y fuerza [10].

El TiO, tiene tres diferentes formas cristalinas: anatasa, rutilo y brookita. Siendo
el rutilo la fase mas estable y la mas encontrada en forma natural. El rutilo tiene
una celda unitaria tetragonal, mostrando tener el mas alto indice de refraccién
de cualquier mineral conocido, asi como también exhibe alta dispersion. El
rutilo natural contiene hasta un 10% de hierro y cantidades significativas de
niobio y tantalio. Rutilo deriva de la palabra latina rutilos que significa rojo, por
el profundo color rojo observado en algunos especimenes de cristales de esta
fase. Anatasa es la segunda forma cristalina del TiO,, y es encontrada en
cristales pequefios y aislados. Tal como el rutilo, la anatasa cristaliza en el
sistema tetragonal. Anatasa procede del griego anatasis que significa
extension. La brookita es la tercera forma cristalina del TiO,.

En la tabla 2.1 se presentan algunas propiedades de las estructuras cristalinas
del dioxido de titanio:



Tabla 2.1 Propiedades estructurales del TiO, [11].

Anatasa Rutilo Brookita

Sistema cristalino Tetragonal tetragonal ortorémbico
Grupo espacial 14:/amd P4,/mnm Pbca

a (A) 3.7842 4.5845 9.184

b (A) 3.7842 4.5845 5.447
c(A) 9.5146 2.9533 5.145
a=B=v(°) 90 90 90
Volumen (A% 136.25 62.07 257.38
Densidad (g/cm®) 3.895 4.2743 4.123

En la figura 2.1 se muestra la distribucion espacial de las tres estructuras

cristalinas del TiO,:

a) b) €)

Fig. 2.1 Estructuras cristalinas del TiO,: a) anatasa, b) rutilo y c) brookita.




En la tabla 2.2 se exhiben algunas propiedades fisicas y quimicas del TiO,

Tabla 2.2 Propiedades fisicas y quimicas del TiO, [12].

Apariencia Solido blanco
Peso Molecular (g/mol) 79.9
Densidad (g/cm®) 4.26
Punto de fusion (°C) 1855
Punto de ebullicion (°C) 2750
Solubilidad en otros solventes Insoluble
Entalpia de formacion Aygs (kJ/mol) -944

Estabilidad y reactividad

Estabilidad Estable bajo condiciones normales
Descomposicién de productos peligrosos No
Corrosividad No
Flamabilidad
Explosivo No
Temperatura de auto ignicién No

Informacién Toxicoldgica

Ligeramente peligroso, puede causar irritacion por ingestion, inhalacion y por
contacto con la piel.

2.1.1 Produccién de TiO,

Las dos principales materias primas para la produccion del TiO; son la ilmenita

y el rutilo. La ilmenita (FeTiO3) estd distribuida naturalmente alrededor del

mundo, como muestra la figura 2.2. El principal productor a nivel mundial es

Australia, seguido por Sudafrica y Canada en tercero.




& Primer productor
Segundo productor
+ Tercer productor

Fig. 2.2 Distribucion de la ilmenita (FeTiO3) alrededor del mundo.

La Figura 2.3 muestra que el rutilo es encontrado en yacimientos naturales
alrededor del mundo, el principal productor es Australia, el segundo lugar es

para Sudafrica y el tercero para Europa.

@& Primer productor
Segundo productor
+ Tercer productor

Fig. 2.3 Distribucion del rutilo en el mundo.



Existen tres diferentes métodos de produccion de TiO,: Proceso por Sulfato,

Proceso por Cloruro y Proceso por Cloruro-limenita.

2.1.1.1 Proceso por Sulfato

El Proceso por Sulfato fue el primer proceso comercial para la manufactura del
TiO,. Utiliz6 ilmenita (FeTiO3) como materia prima principal. El proceso
comienza con el lavado y molido de la escoria, enseguida es disuelta en &cido
sulfurico y agua en un digestor. Esto produce un licor de sulfato titanico. Del
digestor, el licor de sulfato titanico va a un tanque clarificador, donde
permanecen el mineral no disuelto y los sélidos. El licor de titanio se concentra
e hidroliza a diéxido de titanio hidratado. El didxido de titanio hidratado precipita
del sulfato ferroso y acido sulfurico, entonces se separa por filtracion. Después
de la filtracion, la suspension del dioxido de titanio hidratado se envia a
calcinar, para que los cristales de dioxido de titanio crezcan a su tamafio
cristalino final. El agua residual y el &cido sulfarico son removidos. El dioxido de
titanio seco es enviado a la secciéon de acabado, donde se muele y/o somete a
diferentes tratamientos quimicos, tal como el recubrimiento con silica o

alimina.

2.1.1.2 Proceso por Cloruro

El Proceso por Cloruro comienza con la conversion del rutilo en tetracloruro de
titanio (TiCl,). Este paso ocurre en una cama cloradora fluidizada, en presencia
de cloro gaseoso y una temperatura aproximada de 900°C. Se aflade coque de
petréleo como reductor. El TiCl, volatil incluye otros cloruros metalicos, tales
como el oxicloruro de vanadio, todos ellos salen del clorador como vapor
general. Los cloruros no volatiles, el coque que no reacciona y los minerales
sélidos son removidos del gas en la parte inferior del clorador. El producto
gaseoso es purificado para separar el tetracloruro de titanio de otros cloruros
metalicos impuros usando condensacion y otros tratamientos quimicos. Los
gases del clorador se lavan usando agua y soluciones causticas antes de
liberarse a la atmdsfera. Finalmente el oxicloruro de vanadio (VOCI3), cuyo

punto de ebullicibn es muy cercano al del TiCl, (136°C), es removido con aceite



mineral y reducido con sulfuro de hidrégeno a VOCI,. El TiCl, purificado se
reduce a TiO, y se envia al proceso de acabado, el cual incluye molido, adicién

de tratamientos quimicos organicos e inorganicos superficiales y secado por

spray,

2.1.1.3 Proceso por Cloruro-limenita

En el proceso por Cloruro-limenita, la ilmenita se cubre con tetracloruro de
titanio (TiCl,). Al igual que en el proceso por cloruro, el proceso ocurre en un
clorador donde el mineral se clora en presencia de coque y otros agentes
reductores. El producto gaseoso se purifica para separar el tetracloruro de
titanio de otros cloruros metalicos impuros, incluyendo cloruro férrico (FeCls), el
cual esta presente en altas concentraciones mas que el proceso de cloruro,
debido al alto contenido de hierro en el mineral. La separacion es hecha por
condensacion y tratamientos quimicos. El proceso para convertir TiCly, a TiO;

es similar al usado en el proceso de cloruro descrito anteriormente.

El titanio es un material altamente reactivo. Tiene una fuerte afinidad quimica
al oxigeno. La excelente resistencia a la corrosion de los materiales de titanio,
es debida a la formacién de una pelicula densa, protectiva y fuerte de 6xido, la
cual es llamada pelicula pasiva. Esto es el caso de formacion de oéxidos
naturales no solo con el aire, sino se conoce también por la exposicion a varias
soluciones. Este método se conoce también como pasivacion. La pasivacion es
una propiedad de los metales y puede ser definida de dos maneras. Una esta
basada en el comportamiento electroquimico del metal y la otra en su
comportamiento de corrosion. La pasividad es un fendmeno inusual observado
durante la corrosion de ciertos metales, indicando una pérdida de reactividad

guimica o electroquimica durante ciertas condiciones ambientales.

Las peliculas pasivas se pueden formar quimicamente o electroquimicamente
tratando superficies de metales. Fraker y Ruff encontraron que mas
condiciones rigidas de oxidacion producen Oxidos de titanio con mayor peso
molecular (peliculas delgadas) en agua salina (3.5% de NaCl), en rango de

temperatura de 100 y 200 °C [11]. Ellos encontraron un rango de oxidos de



TioO a TiO; (anatasa), donde los 6xidos con mayor peso atomico, corresponden

a altas temperaturas.

Las capas de oxido formadas en el Ti, cambian de 6xidos menores a mayores
en el proceso de oxidacion e incremento de temperatura. Las siguientes fases
se forman con el aire: Ti + O = TiO, TigO, Tiz0O, Ti,O, Ti,O3, TizOs, TiO,. Entre
estos Oxidos de diferente estequiometria el TiO, es el mas comun y estable

termodindmicamente.

2.1.2 Aplicaciones del TiO,

Se le puede utilizar como aditivo de pigmento en pinturas de aceite (conocido
como blanco de titanio), como pigmento blanco permanente, que provee buen
poder de cobertura en pinturas y mejora la durabilidad de las mismas. El
pigmento blanco es afiadido a las pastas dentales para hacerlas mas blancas y
en plasticos para mejorar la durabilidad. También es usada en cemento y como
fortalecimiento de rellenos en el papel. Puede utilizarse para recubrir muchos
materiales de la construccion, exhibiendo un efecto de auto limpieza, debido a
sus fuertes propiedades oxidantes. Utilizado en vidrio antiniebla, de tal manera
gue el agua forma una hoja plana continua sobre el vidrio cubierto con TiO,, a
fin de que no se forme niebla. En azulejos revestidos con TiO, para ambientes
de hospitales, mostrando una pared con superficie libre de bacterias, las cuales
son reducidas a cero, incluyendo también la disminucion de bacterias en el
aire. El TiO, también es afiadido a los cosméticos para hacer brillar e
intensificar el color del maquillaje, en piercings y joyeria. Recientemente fue

encontrado que posee una funcion fotocatalitica.

2.2 Fotocatalisis

La palabra fotocatélisis esta compuesta de dos partes: por el prefijo photo, que
significa “luz” y catdlisis, que es el proceso donde una sustancia participa
modificando la velocidad de una transformacién quimica, sin ser alterada al
final de la reaccion. Esta sustancia es conocida como catalizador, el cual

incrementa la velocidad de reaccidon y disminuye la energia de activacion. Por

10



lo tanto fotocatalisis es la aceleracion de una fotoreaccion en presencia de un

catalizador.

En el afo de 1972 A. Fujishima y K. Honda descubrieron un fenémeno
impredecible. Cuando expusieron un electrodo de diéxido de titanio en una
solucion acuosa bajo luz ultravioleta, observaron burbujas de gas sobre la
superficie del electrodo. Ellos encontraron que las burbujas consistian de gas
oxigeno. También confirmaron la presencia de hidrogeno sobre el otro
electrodo (hecho de platino). Entonces lo que sucedid sobre el electrodo de
diéxido de titanio, fue llamado “Fotocatalisis”, posteriormente llamado “el efecto

Honda-Fujishima”.

Sin embargo el descubrimiento, no fue inicialmente aceptado por los
electroquimicos contemporaneos. La idea de que la luz pudiera ser usada
como fuente de energia para electrolizar el agua no fue concebida. Ellos
sostenian que el oxigeno no puede generarse con tan bajo voltaje, ya que la
electrdlisis del agua ocurre de 1.5 a 2 volts o més alto. Sin embargo, Fujishima

y Honda publicaron su descubrimiento en la revista Nature ese mismo afio.

Para descubrir si el nuevo método podria generar la suficiente cantidad de
hidrogeno como fuente de energia, ellos cubrieron una azotea de un edificio
con peliculas de dioxido de titanio. Su experimento fue realizado en un claro
dia de verano, pero solo fueron generados siete litros de hidrégeno por metro
cuadrado. La eficiencia de conversion de energia fue de tan solo 0.3%, lo cual
indicd que la Fotocatdlisis no es adecuada para la conversion de energia.

La catalisis bajo irradiacion luminosa llamada Fotocatalisis tiene diferentes usos
practicos. Recientemente este tipo de reacciones han sido aplicadas
comercialmente para limpieza ambiental. Utilizando la oxidacion fotocatalitica

de compuestos organicos por medio de polvos o recubrimientos de TiO,.

La brecha de energética prohibida del TiO, es aproximadamente de 3.2 eV para
la fase anatasa y puede utilizarse con luz ultravioleta por debajo de 400nm. Se

han hecho muchos intentos por hacer mas pequefia la brecha de los
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semiconductores, para que puedan absorber luz visible. Sin embargo dichos

intentos no han sido satisfactorios [4].

Las reacciones de fotocatalisis, ocurren sobre materiales semiconductores
irradiados con luz ultravioleta o luz cuya energia pueda superar la brecha de
energia prohibida del material. Los semiconductores fotocalaliticos son siempre
materiales solidos con cierto tamafio de particula, estructura cristalina y area
superficial. De hecho uno de los mas significativos y prometedores
fotocatalizadores es el oOxido de titanio (IV) (TiO,). Este se prepara en
laboratorios de diferentes formas, caracteristicas y actividades fotocataliticas.
Por ejemplo la fase cristalina anatasa de TiO, muestra una mayor actividad
fotocatalitica que el rutilo.

El principio de la reaccion fotocatalitica de un semiconductor es simple. Se
excita un electron en la banda de valencia (BV), el cual pasa hacia la banda de
conduccién (BC), obteniendo un electron excitado (e7) y un hueco positivo (h*).
Estos electrones y huecos, reducen u oxidan respectivamente especies
quimicas en la superficie del fotocatalizador, a menos que se recombinen y no
produzcan reacciones quimicas netas. La estructura y composicién quimica de
los materiales semiconductores permanece sin cambios, es decir, se consumen
nimeros iguales de electrones (e) y huecos positivos (h*) por la reaccion
quimica y/o recombinacion. Esto es evidencia de que la velocidad aparente de
la reaccion fotocatalitica depende del fotocatalizador. En la figura 2.4 se puede
observar lo que sucede en la superficie de un semiconductor cuando se

encuentra en una solucién acuosa y es irradiado con luz.
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Fig. 2.4 Superficie de un semiconductor durante la fotocatalisis.

El siguiente mecanismo de reaccion corresponde al de un fotocatalizador,

cuando la reaccion se lleva acabo en una soluciéon acuosa y bajo radiacién

luminosa;:

TiO,+hv —» e +h" (2.1)
O, + e — Oy (2.2)
H,O+h"™ = OH +H" (2.3)
O,y +e +2 H* —» HO (24)

En el primer paso de la reaccion (2.1), el dioxido de titanio es irradiado con luz,
formandose electrones y pares electron hueco, los cuales reaccionan con las
especies quimicas que se encuentren en la solucion. En el segundo paso (2.2)
se forma un anién, que reacciona con los productos de la primera reaccion para
formar peroxido (2.4). En el tercer paso (2.3) el agua reacciona con pares

electrén hueco para formar el radical libre hidroxilo y cationes de hidrégeno.

El mecanismo de reaccion de la hidrolisis del agua realizada por A. Fujishima y

K. Honda, es el siguiente:

TiOp+2hv — 2e +2 h' (2.5)

en el electrodo de TiO»

H,O +2h* — % 0, + 2 H' (2.6)
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en el electrodo de platino

2H " +2e _, Hp (2.7)
La reaccion general es

H-O+2hv_— %0,+H; (28)
Existe la probabilidad de que se formen productos secundarios en la reaccion
de fotocatalisis, tales como iones y radicales libres, pero el producto principal
de la reaccion y el cual es el causante de la degradacién de los compuestos

organicos, es el radical libre hidroxilo (OH °), que es altamente oxidante y

degrada gran variedad de especies quimicas y microorganismos.
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3. Desarrollo Experimental

3.1 Técnicas de depdsito

3.1.1 Spin Coating

La técnica de Spin Coating debe mucho de su desarrollo a la industria
microelectronica, donde ha probado ser una técnica muy rapida y eficiente para

producir peliculas delgadas [13].

Algunas tecnologias que estan ligadas fuertemente a esta técnica son:

¢ Peliculas aislantes dieléctricas, para la fabricacién de microcircuitos.
e Recubrimiento para discos magnéticos.

e Recubrimientos antireflejantes.

e Discos compactos (DVD, CD ROM, etc.)

La técnica de Spin Coating esta dividida basicamente en cuatro etapas. En la
primera etapa, llamada Deposicion, el material que va a ser depositado sobre el
substrato debe disolverse o dispersarse en un solvente. Entonces el liquido se

aplica con un dispensador adecuado para el sustrato.

El liquido se aplica normalmente en el centro del sustrato, con el dispensador
estacionario. Alternativamente el dispensador puede comenzar distribuyendo
en el centro y moverse radialmente hacia la orilla del sustrato, o puede
comenzar en la orilla y moverse hacia el centro. En la figura 3.1 muestra como

el dispensador aplicada la solucién perpendicularmente sobre el substrato.

F 3
Deposicion

Fig. 3.1 Primera etapa en la técnica de Spin Coating.
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La segunda etapa se conoce como Spin Up. La superficie es inundada con un
exceso de liquido y el substrato es acelerado hasta una velocidad de rotacion
final, asi el liquido se mueve radialmente alejandose del centro, conducido por

la fuerza centrifuga.

Esta etapa se caracteriza por una expulsion agresiva de fluido hacia fuera de la
superficie del disco, por lo tanto el exceso de liquido fluye hacia el perimetro y
es arrojado fuera del substrato debido al movimiento rotacional. La figura 3.2

ilustra como el exceso del liquido es expulsado fuera del substrato.

&
<"-—'} dujdl = &

Zpin Up

Fig. 3.2 Segunda etapa en la técnica de Spin Coating.

La tercera etapa es llamada Spin Off. En esta etapa el substrato esta girando a
una velocidad constante y la superficie es cubierta completamente por una
pelicula delgada de liquido. En la figura 3.3 se ilustra el adelgazamiento de la

pelicula de liguido, debido ala fuerza centrifuga.

g

O

(4>
Oy

SRin off

Fig. 3.3 Tercera etapa en la técnica de Spin Coating.
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En la cuarta etapa, también conocida como Evaporacion, la pelicula de liquido
solidifica, usualmente por la evaporaciéon del solvente o en muchos casos en el
sistema sol-gel por gelacion. La evaporacién toma parte del mecanismo

primario de adelgazamiento.

sl

I I )

Evvapor acion

Fig. 3.4 Cuarta etapa en la técnica de Spin Coating.

Bajo condiciones ideales, después de la evaporacion del solvente, se obtiene
una delgada capa uniforme de pelicula, pero normalmente se pueden presentar
algunas dificultades. Por ejemplo, en algunos casos, durante las etapas de
Spin Off y Evaporacion, sucede que el solvente se evapora cuando la pelicula
de liquido fluye a través del sustrato. Esto puede deberse a la viscosidad y
cambios en la temperatura de la pelicula durante la aplicacion. También
pueden aparecer lineas radiales, que se deben a la evaporacion rapida del
solvente. Este problema puede se puede resolver utilizando solventes con
puntos de ebullicibn mayores. Por el contrario esto puede ocasionar que las

peliculas lleguen a ser demasiado delgadas [14].

La limpieza del equipo llega a ser un problema, ya que el spin coater es un
excelente generador de particulas, debido al exceso de liquido que es
expulsado de la orilla de las muestras. Dicho exceso debe ser removido tan

rapido como sea posible para evitar peliculas mas gruesas en las orillas.

Es dificil modelar el proceso de Spin Coating, ya que hay muchas variables
involucradas, pero existen principalmente dos fuerzas que dominan esta
técnica. Una de ellas es la fuerza centrifuga, la cual conduce el flujo de liquido
hacia fuera. Y la fuerza de resistencia viscosa, la cual actia hacia el centro.

Existen otros factores como: la tension superficial, cambios en la temperatura
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durante el recubrimiento, gelacion o solidificacion de la pelicula cuando la

concentracion alcanza cierto nivel, entre otras.

La ecuacion (3.1), muestra un sistema ideal, donde el espesor de la capa es
inversamente proporcional a la raiz cuadrada de la velocidad de rotacién. Esto
implica que si la velocidad de rotacibn aumenta, el espesor de las peliculas

disminuye.

1 1/2
Espesor —_— 3.1
P * {velocidad} 3.1)

Por lo tanto, por esta técnica se pueden obtener peliculas delgadas de
diferentes grosores, dependiendo de la velocidad angular, la viscosidad, la
concentracion de la solucion, el sustrato y el tiempo. Es conveniente también
mencionar que esta técnica implica un costo bajo de inversion y de operacion,
por lo que es ampliamente recomendada para la formacion de peliculas

delgadas de alta calidad.

Algunas ventajas de la técnica de Spin Coating sobre otros meétodos de

formacion de pelicula son:

1. Se requiere una cantidad pequefia de liquido, incluso para substratos
grandes.

2. El depdsito es muy rapido, pero la obtencion de la pelicula final puede
llevarse varias horas o dias.
El proceso es muy flexible para aplicaciones multicapas.

4. El sustrato puede permanecer sobre el equipo entre aplicaciones.

Existen todo tipo de equipos (spin coaters) comerciales disponibles.
Algunas desventajas son:
1. Requiere ciertas propiedades de los solventes utilizados.

2. Dificultad para mantener el equipo limpio.
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3.1.2 Rocio Pirolitico Ultrasénico o Pirosol

Esta técnica ha sido conocida desde hace un largo tiempo, especialmente en el
campo de la medicina. Sin embargo su aplicacion para el depésito de peliculas
delgadas es mas reciente. La técnica fue desarrollada y patentada en el afio de
1971, por un equipo de investigadores en el Centro de Investigacion Nuclear
de Grenoble, la nombraron proceso Pirosol [15].

La técnica de Pirosol, esta basada en el transporte y la subsiguiente pirdlisis de
un spray, el cual es generado por medio de un atomizador ultrasénico. La
ventaja de esta técnica se basa en el proceso de atomizacién ultrasénico.
Cuando un haz ultrasénico de alta frecuencia (en un intervalo de 100 kHz — 10
MHz) [15], es dirigido a una interfase gas-liquido, se forma un geiser en la
superficie del liquido. La altura del geiser es proporcional a la intensidad
acustica. Su formacién es acompafada por la generacién de un spray, que es
el resultado de las vibraciones en la superficie del liquido y cavitacion en la
interfase gas-liquido. La cantidad de spray producida es también funcion de la
intensidad acustica y de ciertas propiedades fisicas del liquido (presion de

vapor, viscosidad y tension superficial.)

El equipo que se utiliza en esta técnica, no es muy sofisticado. Consiste
basicamente en una camara de atomizacion, donde se coloca el liquido, que
contiene en solucidn las especies que van a ser depositadas. ElI humidificador
ultrasonico, es el encargado de producir un haz ultrasénico de alta frecuencia,
que atomiza la solucién produciendo un spray, el cual es conducido hacia la
camara de reaccion, por medio de un gas portador. El gas portador es
inyectado por la parte superior de la camara de atomizacion. La velocidad de
flujo del gas portador, es uno de los parametros que permite controlar la
velocidad de flujo del spray. En la camara de reaccion, es donde se lleva acabo
el depdsito. El spray tiene que ser conducido hacia el substrato, para ello se
utiliza un gas director, su flujo tanto como el del gas portador, pueden ser
controlados para modificar la cantidad de material que se deposita sobre las

peliculas delgadas. El calentador es también parte del equipo de depdsito, y su
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funcidn es mantener el substrato a una cierta temperatura, para que el depdsito
se lleve acabo correctamente. La figura 3.5, muestra todos los componentes de

equipo que son necesarios para el desarrollo de esta técnica.

Gas director
Gas portador l

l

Camara de reaccion

-~

Substrato

Solucion —

o r

T Calentador

Humidificador ultrasénico

Fig. 3.5 Dispositivo de depdsito de la técnica de Rocio Pirolitico Ultrasénico

3.1.2.1 Descripcidn del proceso Pirosol.

Inicialmente se coloca la solucion dentro de la camara de atomizacion. Se
activa el humidificador ultrasénico, y se produce el spray, el cual es conducido
hacia la cAmara de reaccién por el gas portador, cuya tasa de flujo ha sido
fijada previamente (al igual que el gas director), de acuerdo a la cantidad de
material que se desee depositar. En cuanto el spray llega a la camara de
reaccion, el gas director lo conduce hacia la superficie del substrato caliente, en

donde ocurre el depdsito.

De acuerdo a la temperatura de la superficie del substrato, pueden ocurrir

diferentes procesos de depdsito, tal como se muestra en la figura 3.6. [15]:
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Fig. 3.6 Procesos de deposito, de acuerdo a la temperatura del substrato.

Caso 1. A una temperatura relativamente baja del substrato, las gotas del spray
llegan al substrato en estado liquido. Por lo que el solvente se evapora
lentamente, dejando sobre el substrato un precipitado con la mayor parte de las

especies quimicas sin reaccionar.

Caso 2. A mayor temperatura del substrato, el solvente se evapora antes de

que llegue al substrato y el precipitado llega en estado soélido al substrato.

Caso 3. Con una alta temperatura, el solvente se evapora y se subliman las
especies quimicas. El vapor que se obtiene del material sublimado se difunde
hacia el substrato, donde reacciona quimicamente en fase heterogénea gas-

solido con el substrato formando asi el compuesto final.
Caso 4. A temperaturas excesivas, la reaccion quimica ocurre antes de que el
vapor alcance el substrato. Por lo tanto el producto de la reaccion se deposita

en el substrato en forma de un polvo fino.

Aunque es posible obtener una pelicula delgada en los cuatro casos. La

adherencia en los casos 1,2 y 4, es muy pequefia. Por lo que el depésito que
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se obtiene en el caso 3, tiene una excelente adherencia y alta calidad 6ptica
[15].

Los siguientes son pardmetros importantes en el proceso de depdsito:

3.1.2.2 Temperatura de depdsito

La temperatura juega un papel muy importante en el proceso y control de
deposito. La temperatura del substrato esta controlada esencialmente por el
sistema de calentamiento, el cual distribuye uniformemente el calor a lo largo
de la superficie del substrato. El flujo de gas director es importante, debido a
que tiende a enfriar la superficie del substrato. La naturaleza del substrato es
también relevante, ya que el gradiente de temperatura a través del substrato

depende directamente de su conductividad térmica.

3.1.2.3 Proceso de Atomizacion

La eficiencia de atomizacion, no solo depende de la naturaleza del solvente,
sino también de la concentracion del soluto y su temperatura, las cuales tienen
una gran influencia en las propiedades fisicas del liquido. El poder ultrasénico
parece ser el principal método para controlar la velocidad de flujo del spray.
Para optimizar la produccién del spray, la frecuencia se debe encontrar en un
intervalo de 750-800 kHz [15].

3.1.2.4 Gas portador y gas director

La velocidad de flujo del spray, es funcién de la velocidad de flujo de estos dos
gases. Las caracteristicas de las peliculas delgadas depositadas varian de
acuerdo a la cantidad de material transportado por estos dos flujos. Otro punto
importante es la compatibilidad de estos gases con la solucion y/o especies

guimicas reaccionantes que favorecen el crecimiento de la pelicula.
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3.1.3 Preparacién de muestras por Spin Coating

Se utilizaron substratos de vidrio Pyrex, ya que este tipo de vidrio soporta
temperaturas relativamente altas. Las dimensiones de los substratos fueron de
2.5cm x 1.25cm. Antes de ser depositados, los substratos fueron sometidos a
un proceso de limpieza, para eliminar todo rastro de contaminacién sobre su

superficie. El proceso de limpieza se describe a continuacion:

1. Como primer paso se colocaron los substratos en un recipiente con
tricloroetileno (solvente que se utiliza como desengrasante), durante 5

minutos dentro de un bafo ultrasoénico.

2. Enseguida fue sustituido el tricloroetileno, por acetona y fue introducido

en bafno ultrasonico durante 5 minutos.

3. A continuacion se sustituy6 la acetona por metanol y fue introducido en

bafio ultrasonico durante 5 minutos.
4. Como paso final, los substratos fueron secados con gas nitrégeno.

Se depositaron peliculas delgadas de diéxido de titanio por el método de Spin
Coating. Se preparé una solucion de acetilacetonato de oxido de titanio (IV)
(AACTIO,, cuya férmula quimica es TiO[CH3COCH=C(O-)CHjs],), el cual se
disolvi6 en metanol y se obtuvo una concentracién de 0.1M. A la misma
solucion con AACTIO; fue agregada dietanolamina (DEA, con formula quimica

C4H11NOy), en una proporcion:

[DEA]

6
[AACTiO,] 5 (3:2)

La dietanolamina es un tensoactivo que fue agregado para obtener peliculas
delgadas de dioxido de titanio nanoestructuradas, es decir obtener peliculas

delgadas rugosas y uniformes. Como solvente se utilizO metanol, ya que los
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compuestos mencionados anteriormente son solubles en él, ademas que tiene

un relativo bajo punto de ebullicién (64.8 °C).

Fig. 3.7 Spin Coater

Las peliculas delgadas fueron depositadas con ayuda del spin coater, figura
3.7. Los depdsitos se realizaron a una velocidad angular de 2500 rpm, durante
10 segundos. Y fue necesario colocar tres capas de la solucion bajo las
mismas condiciones de depdsito, para lograr un determinado grosor de las

peliculas delgadas.
Cada una de las capas de peliculas delgadas depositadas fue recocida en una
mufla a 400 °C, durante una hora, para que se evaporaran las especies

organicas y obtener la formacién de la fase anatasa del TiO.

3.1.4 Preparacién de muestras por Rocio Pirolitico Ultrasénico.

Al igual que en la técnica de Spin Coating, los substratos fueron de vidrio
Pyrex. Las dimensiones de los substratos fueron 2.5cm x 1.25cm. El proceso

de limpieza fue el mismo que el empleado en el caso anterior (seccion 3.1.3).

Se prepard una solucién de acetilacetonato de 6xido de titanio (IV) (AACTIO,,
con féormula quimica: TiIO[CH3COCH=C(O-)CHg3];), a una concentracion de
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0.1M. En la misma solucién se agrego dietanolamina (DEA, C4H11NO3), en una
proporcion:
_[bea] 6 (33)
[AACTIO,] 5
Se utiliz6 metanol como solvente, ya que el AAcTIO, y la DEA son solubles en

7

él.

Las peliculas delgadas se depositaron con ayuda del equipo montado para la
técnica de rocio pirolitico ultrasénico. Los depdsitos se realizaron a una Ts
(temperatura del substrato) de 400°C, Fg, (flujo de gas portador) de 2.5 L/min. y
un Fgq (flujo de gas director) de 2.5 L/min. Estas condiciones de operacion
fueron fijadas asi, ya que estudios previos demostraron que a estas
condiciones de operacion se obtiene la fase anatasa del TiO, [16], asi como la
obtencion de un cierto grosor en las peliculas delgadas depositadas. El
depdsito por cada substrato, consistié de un ciclo de depdsito de 4 minutos, por
un minuto de secado. El minuto de secado es para favorecer la evaporacion del

solvente.

3.2 Métodos de caracterizacion de peliculas delgadas

3.2.1 Espectroscopia UV — Visible

La espectroscopia electromagnética, concierne a la interaccion de las ondas
electromagnéticas y la materia. Esta interaccion involucra la absorcion y/o
emision de radiacion electromagnética, por lo que la intensidad emitida o
absorbida de las ondas electromagnéticas es graficada contra la longitud de
onda o frecuencia. Como resultado se obtiene un espectro de absorciéon o

emision, que es utilizado para identificar y cuantificar los materiales.
La radiacion electromagnética consiste de ondas eléctricas y magnéticas

propagadas mutuamente perpendiculares. La relacién entre frecuencia v,

longitud de onda A y energia de una particula E, esta dada por:
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(3.4)
(3.5)

Donde h es la constante de Planck (6.626 x 10°* Js), y ¢ es la velocidad de la
luz (2.998 x 108 m/s).

La informacién obtenida del material, depende fuertemente de la longitud de
onda que es aplicada. Por ejemplo, las microondas estimulan la rotacién de las
moléculas, las ondas de infrarrojo estimulan vibraciones de orbitales de alta
energia, las ondas visibles y ultravioletas promueven electrones a orbitales de
alta energia y los rayos X rompen enlaces quimicos e ionizan moléculas [17].
Otro tipo de interacciones entre ondas electromagnéticas y la materia, son

mostradas en la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Interacciones entre ondas electromagnéticas y la materia [17].

- . Longitud de Efecto e Energia, E
Region Frecuencia (Hz) onda Informacion (kJ/mal)
Transiciones
Ondas de radio <3x10° >1m nucleares y spin E <0.001
electron
Microondas 3x10°-3x 10" 1-10°m Rotacién 0.001 <E<0.12
11
Infrarrojo 3x 1010150'37 x 10° m — 800 nm Vibracion 0.12<E<150
15 I B
Visible 0.37 x 10 - 0.75 x 800 nm — 400nm Transiciones de e 150 < E < 310
10 en capas externas
15 - - 7
Ultravioleta 0.75x10°=3% 1 goonm-10®m Excitacion 310 < E < 12000
10 electronica
Rompimiento de
Rayos X 3x10°-3x10° | 10®m-10"m enlaces y 12000 <10E7 <12x
ionizacion
7
Rayos 7 gamma | 3x10°-3x10%° | 10™m-10%m Nuclear Lex19 e g <12
Rayos c6smicos >3 x10%° <10 m - 1.2x10°<E

La espectroscopia UV-visible es utilizada ampliamente para caracterizar
cuantitativamente moléculas organicas e inorganicas. Las muestras son
irradiadas con ondas electromagnéticas en el rango ultravioleta y visible, asi la
luz absorbida es analizada a través del espectro resultante. También puede ser
utilizada para identificar grupos funcionales en moléculas y para determinar su

concentracion.
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Una molécula esta asociada a niveles de energia electronica, vibracional y
rotacional. Cada nivel electronico entre una molécula es asociado con un
namero de niveles vibracionales, con menores separaciones de energia y cada
nivel vibracional es asociado con un conjunto de niveles rotacionales con
incluso menores separaciones de energia. Debido a la relativamente gran
cantidad de energia asociada con la radiacion ultravioleta, ésta es capaz de
realizar excitaciones electrénicas e inducir transiciones en los niveles

electrénico vibracional y niveles de energia rotacional de una molécula.

La energia asociada con el intervalo UV-visible es suficiente para excitar
electrones moleculares a orbitales de alta energia. Fotones en el rango visible
con longitudes de onda entre 400-800 nm, corresponden a energias entre 36 y
72 kcal/mol. El rango cercano de UV incluye longitudes de onda menores a 200

nm, y tiene energias tan altas como 143 kcal/mol [15].

En este trabajo se utilizO un espectrofotometro UV-visible UNICAM UV300,

para la obtencion de espectros de absorcion.

3.2.2 Difracciéon de rayos X

La difraccién de rayos X, involucra monitorear la difraccion de rayos X después
de que interactian con la muestra. Esta técnica cristalografica es usada para
identificar y cuantificar las fases cristalinas presentes en materiales sélidos y
polvos. En DRX (Difraccion de Rayos X), puede ser determinada la estructura
cristalina y el tamafio de particula. Cuando los rayos X son dirigidos a una
muestra cristalina regular, una porcion de ellos son difractados para producir un
patrén. Asi el patron de las fases cristalinas puede ser identificado por
comparacion con una base de datos (como International Center of Diffraction

Data — ICDD) que contiene patrones de referencia.

En cristalografia, el solido a ser caracterizado por DRX, tiene un espacio
cristalino con un orden de distribucién de tres dimensiones de atomos. Estos
atomos forman una serie de planos paralelos, separados por una distancia d, la

cual varia de acuerdo a la naturaleza del material. Para cada cristal, los planos
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tienen su propia distancia especifica d. Cuando un haz de rayos X
monocromatico con longitud de onda A, es irradiado sobre un material
cristalino, la difraccién ocurre solo cuando la distancia recorrida por los rayos
reflectados de los planos sucesivos, difiere por un numero entero n de
longitudes de onda, que producen interferencia constructiva. Tales patrones de
interferencia constructiva solo ocurren cuando los angulos de incidencia

cumplen la ley de Bragg, que se muestra en ecuacion 3.6.

nA = 2dsinB (3.6)

Si se varia el angulo 0, la ley de Bragg se cumple para diferentes distancias d.
Se grafica la posicibn angular contra las intensidades producidas por los
patrones de difraccion. El difractograma resultante es una superposicion de los
patrones individuales. En un patrén tipico de DRX, se grafican las intensidades
difractadas en contra del angulo del detector 26. La figura 3.8, muestra el

principio de la ley de Bragg.
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Fig. 3.8 Esquema del funcionamiento de la Ley de Bragg.
Es sabido que la anchura de los picos de difraccion permite la determinacién de

la medida del cristal. Practicamente la medida de los cristales puede ser

determinada usando variantes de la ecuacion de Scherrer:
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Donde t es el espesor del cristal, A es la longitud de onda de los raros Xy B es
el ancho del pico a la mitad de la altura del mismo. En este trabajo se utilizo un

difractometro Siemens D-500 con una longitud de onda Cu Ka = 0.154056 nm.

3.2.3 Perfilometria

La Perfilometria es comunmente utilizada para medir espesores de peliculas
depositadas que tienen espesores entre algunos cientos de nanémetros hasta
varias micras. La medicibn de los espesores se lleva acabo con un
perfilometro, que cuenta con una punta mévil que hace contacto con la
muestra. La punta recorre la superficie de la muestra aplicando sobre ella una
fuerza constante. La punta estd conectada a un sistema de medicion, que
analiza y graba los desplazamientos verticales que sufre la punta a lo largo de
la superficie de la muestra, de esta forma se pueden medir los cambios de
espesor. Para ellos es necesario crear un punto de referencia sobre la muestra,
esto se logra cubriendo una parte del sustrato, para que ningun material sea
depositado en esa zona y sirva como punto de referencia para que la punta
pueda medir el cambio de espesor. La determinacién de los espesores de las

muestras depositadas se realizo mediante un perfilometro Sloan Dektac IIA.

3.3 Montaje del dispositivo de degradacion

El dispositivo de degradacion es un pequefio reactor quimico, en el cual se
llevo acabo la degradacion fotocatalitica del colorante anaranjado de metilo. El
reactor estd formado principalmente por un tubo cilindrico de PVC que actia
como la coraza del mismo y una lampara ultravioleta. Ambos son montados en
una base solida de madera, la cual sirve como soporte universal, figura 3.9. La
otra parte del reactor es un porta muestras removible, que es donde se colocan
los recipientes con las peliculas delgadas y la solucién de anaranjado de

metilo.
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Fig. 3.9 Dispositivo de degradacion.

3.4 Esferas de di6éxido de titanio

Para la degradacion del colorante de anaranjado de metilo, se utilizaron esferas

de TiO, en fase cristalina anatasa, las cuales fueron sintetizadas en la

Universidad Autonoma Metropolitana (UAM). Las esferas fueron usadas para

recubrir la superficie de las peliculas delgadas depositadas, con la finalidad de

incrementar su area superficial y asi aumentar su eficiencia en el proceso de

degradacion del colorante anaranjado de metilo. EI tamafio promedio de

particula de las esferas de diéxido de titanio es de 2.6 micras. El area

superficial de las esferas es aproximadamente de 16 m?/g [19].

El proceso de sintesis de las esferas se describe a continuacion:

2.

Mezclar una cantidad de 100 ml de etanol anhidro y 0.2 ml de una
solucién 2x10™M de KCI. Agitar durante 30 minutos.
A la mezcla de soluciones anterior se agrega lentamente 3 ml de

isopropoxido de titanio. Agitar vigorosamente durante 12 horas.

3. Centrifugar la solucion.

4. Lavar el producto centrifugado con agua.
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5. Calcinar el producto (esferas de TiO5).

En paralelo a este hecho también se utilizé polvo comercial Degussa de TiO,,

el cual tiene un tamafo promedio de particula aproximado a 85nm y un area
superficial de 49.2 m%/g [20].

Se elabor6 una serie de muestras, las cuales fueron depositadas por las

técnicas de Spin Coating y Rocio Pirolitico Ultrasénico. Algunas de las

muestras fueron recubiertas con esferas y polvo de TiO, En la tabla 3.2 se

presenta un resumen de los diferentes conjuntos de muestras elaboradas.

Tabla 3.2 Muestras utilizadas para la fotodegradacién del colorante anaranjado

de metilo.
Muestras Técnica de depdsito Caracteristicas de peliculas delgadas
depositadas con TiO,

TARP Rocio Pirolitico Ultrasdnico solo pelicula

TASC Spin Coating solo pelicula

SCTE1 Spin Coating cubiertas con esferas de TiO,
SCTE2 Spin Coating cubiertas con esferas de TiO»,
SCTE3 Spin Coating cubiertas con esferas de TiO,
SCTE4 Spin Coating cubiertas con esferas de TiO»,
SCTP1 Spin Coating cubiertas con polvo de TiO,
SCTP2 Spin Coating cubiertas con polvo de TiO,
SCTP3 Spin Coating cubiertas con polvo de TiO,
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4. Resultados

4.1 Caracterizacion de peliculas delgadas depositadas por los métodos
Pirosol y Spin Coating.

Se depositaron peliculas delgadas de diéxido de titanio por las técnicas de spin
coating y rocio pirolitico ultrasénico, ya que se quiere comparar las
caracteristicas y la eficiencia de las peliculas de TiO, producidas por ambas
técnicas en la degradacion del colorante anaranjado de metilo. Para ambos
depdsitos se utilizaron substratos de vidrio Pyrex siguiendo el procedimiento

descrito en la seccién 3.1.3.

Para la técnica de spin coating se depositaron tres capas de la solucion
precursora de TiO,, a una velocidad angular de 2500 rpm, durante 10
segundos por cada depdésito. Las muestras fueron recocidas en una mufla a
400°C durante 1 hora después de cada capa depositada. En la técnica de rocio
pirolitico ultrasdnico se utilizé una temperatura del substrato (Ts) de 400°C, flujo
de gas portador (Fgp) de 2.5 L/min. y un flujo de gas director (Fqq) de 2.5 L/min.
El tiempo de depdsito, consistié en un ciclo de depdsito de 4 minutos, por un
minuto de secado. Las condiciones de operacion con las que ambas técnicas
trabajaron, tienen como objetivo obtener un cierto grosor en las peliculas
delgadas depositadas. El grosor de las peliculas fue medido con ayuda de un
perfilbmetro (Sloan Dektac 1lIA). ElI promedio del grosor de las peliculas

delgadas depositadas por la técnica de spin coating fue de 257nm.

4.1.1 Microscopio Electrénico de Barrido

Se observaron dos muestras de peliculas delgadas en el microscopio
electrénico de barrido (SEM, por sus siglas en Inglés). La primera muestra fue
la SCTEZ2, la cual fue depositada por la técnica de spin coating. Las imagenes
que se obtuvieron del microscopio se muestran en figura 4.1, en donde se
puede observar la misma muestra vista a diferentes aumentos del microscopio
(5k, 25k, 50k, 100k y 500X aumentos).

32



20 um
H

SCTE2-500X SCTE2-5K

1um
H

SCTE2-10K SCTE2-25K

SCTE2-50K

Fig.4.1 Imagenes de SEM de la muestra SCTE2 cubierta con esferas de TiO,.
En las imagenes de la figura 4.1 se pueden observar las esferas de TiO., las

cuales no cubren por completo la superficie del substrato, sino que forman una

especie de aglomerados de esferas.
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La otra muestra analizada en SEM fue la SCTP1, la cual también fue
depositada por la técnica de spin coating y fue cubierta con el polvo comercial

Degussa de TiO,. En la figura 4.2 se observan las imagenes de esta muestra a

diferentes aumentos del microscopio.

20 ym
H

SCTP1-500X SCTP1-5K

1pum

" {
o L ¥

SCTP1-10K SCTP1-25K

¥ 1pum

H

200 nm
H

SCTP1-50K

Fig. 4.2 Imagenes de SEM de la muestra SCTP1 cubierta con polvo Degussa.
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Se puede observar que al igual que las esferas, el polvo no cubre por completo
la superficie del substrato, pero si es posible apreciar la diferencia en el tamafio

de particula de ambas presentaciones del TiO,.

4.1.2 Difraccion de rayos X

Los procesos de depésito de las dos técnicas, tienen como finalidad depositar
TiO, en su fase cristalina anatasa, la cual presenta mayor actividad
fotocatalitica que el rutilo y la brookita. Para comprobar si realmente se obtuvo
la fase anatasa durante los depdsitos, dos muestras de peliculas delgadas que
fueron cubiertas con esferas y polvo comercial Degussa de TiO», se enviaron al
equipo de difraccion de rayos X (Siemens D-500 con una longitud de onda Cu
Ka = 0.154056 nm), para su analisis. Las muestras analizadas por rayos X
fueron: SCTE2 y SCTP1. La figura 4.3 muestra el difractograma obtenido de la

muestra SCTEZ2, la cual esta cubierta con esferas de TiO,.
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Fig. 4.3 Difractograma de la muestra SCTE2.
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En el difractograma de la muestra SCTE2 se observa que los picos mas
intensos coinciden con las lineas verticales, es decir las lineas verticales
representan a la fase anatasa de acuerdo a la base de datos del equipo de
difraccion de rayos X, por lo que se puede estar seguro que la muestra formada
por la pelicula delgada mas las esferas, presenta la fase anatasa del dioxido de

titanio.
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Fig. 4.4 Difractograma de la muestra SCTP1.

En la figura 4.4 se presenta el difractograma de la muestra SCTP1, la cual fue
cubierta con polvo comercial Degussa, en ella se puede observar que no solo
se encuentra presente la fase cristalina anatasa, sino ademas aparece la fase
cristalina rutilo del TiO,. Esto quiere decir que el polvo Degussa de TiO; incluye
una proporcién de rutilo en su producto comercial, para descartar que la fase
rutilo se haya formado durante el proceso de depdsito, se estudié una muestra
del polvo comercial por difraccion de rayos X. La figura 4.5 muestra el
difractograma del polvo comercial Degussa. En el se pueden observar las dos
fases tal y como en el difractograma de la muestra SCTP1. Por lo que la fase
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rutilo no fue producto del depdsito, sino que un porcentaje del polvo comercial

Degusta esta en fase rutilo y el resto es la fase anatasa del TiO..
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Fig. 3.5 Difractograma del polvo comercial Degussa.
También se estudié una muestra de las esferas por difraccion de rayos X. En la

figura 3.6 se muestra el difractograma obtenido, en él se observa la misma fase

anatasa del TiOs.
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Fig. 4.6 Difractograma de esferas de TiO,.

Como se observa en los difractogramas de las muestras que fueron enviadas a
analizar por la técnica de difraccién de rayos X, la muestra SCTE2 que incluye
esferas de TiO,, solo se encuentra presente la fase anatasa y en la muestra
SCTP1 que contiene polvo comercial Degussa, hay una mezcla entre la fase

anatasa Yy la fase rutilo.

4.2 Fotodegradacién del colorante anaranjado de metilo.
El anaranjado de metilo es un colorante azoderivado con férmula quimica:

C14H14N3SO3Na y peso molecular de 327.34 g/mol. En la figura 4.7 se observa

la estructura quimica del anaranjado de metilo.
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Fig. 4.7 Estructura del anaranjado de metilo.
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Se prepararon tres diferentes concentraciones de anaranjado de metilo:

e 1x10°M
e 1x10°M
e 1x10™M

El orden de magnitud de las concentraciones tuvo que ser pequeio debido a
que el espectrofotbmetro se satura a concentraciones relativamente altas. El
uso de estas concentraciones dependié de como fueron requeridas en los

experimentos.

Las muestras fueron colocadas en el reactor como se observa en la figura 2.10.

4.2.1 Peliculas continuas de TiO..

Se depositaron dos muestras sobre vidrio Pyrex, por el método de rocio
pirolitico ultrasénico, las muestras fueron nombradas TARP. Otras dos
muestras con las mismas dimensiones fueron depositadas por el método de
spin coating, y fueron nombradas TASC. Las dos muestras TARP y las dos
muestras TASC fueron colocadas en pares, dentro de pequefos frascos junto
con un volumen de 10 ml de la solucion de anaranjado de metilo a una
concentracion de 1 x 10 M. La imagen del reactor fue descrita en el capitulo
dos, seccion 3.3. Dentro del reactor y con las muestras, se colocé un tercer
frasco con una solucion control, es decir el mismo volumen y la misma
concentracion del colorante que fue puesta en las muestras, pero sin peliculas
delgadas. El otro patron fue otra muestra control de anaranjado de metilo a la
misma concentracion, pero en este caso no fue irradiado. Las muestras junto

con el control fueron irradiadas, y las mediciones se hicieron por un cierto
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intervalo de tiempo, dependiendo de la rapidez de degradacion del colorante
producido por las peliculas delgadas. Las muestras fueron medidas en un
espectrofotometro UV-visible (UNICAM UV300), en el cual se obtuvo un
espectro de absorcion de todas las muestras incluyendo los patrones. En
cuanto al patron que no fue irradiado, su espectro de absorcion fue medido al
inicio del experimento, llamandole a este el tiempo 0, con la finalidad de poder
comparar la concentracion del patrén (1x10°M), con las demas
concentraciones de las muestras que fueron producto de la degradacion del

colorante. La figura 4.8 muestra el espectro de absorcion de la muestra TARP.

0.30 T I T I T I T I T I T
Patron 10*(-5) M

0 dias
0.25 1 1 dias 7]

4 dias

0.20

0.15

Absorbancia

0.10

T I T I T I T I T I
300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Fig. 4.8 Espectro de absorcion de la muestra TARP.

Como se puede observar en la grafica, existe un decrecimiento de la curva de
absorcion del anaranjado de metilo, debido a que la concentracion del
colorante disminuyé. El colorante no se degradé completamente, incluso sélo
se puede apreciar un pequefio cambio al tiempo de 9 dias. El porcentaje de
degradacion para el dia 9 fue tan solo de 6.25%, por lo que se tomo la decision

de detener el experimento en el dia 9, ya que basado en el espectro de
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absorcion, el tiempo que tomaria al colorante degradarse al 100% seria
demasiado largo. La explicacién a este hecho es que el area superficial del
TiO, depositado sobre las peliculas delgadas es muy pequefia y asi la
produccion de radicales libres que degradan a la molécula del anaranjado de
metilo también lo es, sumando a este hecho el que la concentracion del

colorante es relativamente alta.

El porcentaje de degradacion fue calculado como se muestra en la ecuacion
(4.1).

%Degradacion = (1—:‘0}100 (4.2)

donde;:
A: = absorbancia después de un tiempo t.
Ay = absorbancia méaxima a la concentracién inicial del colorante antes de la

degradacion.
En la tabla 4.1 se observan los resultados de la degradacion, para las dos
muestras depositadas por el método de spin coating y rocio pirolitico

ultrasénico.

Tabla 4.1 Resultados de la degradacion del colorante anaranjado de metilo.

. Tiempo de
Proceso de Concentracion . .
Muestra o % Degradacion degradacion
deposito (M) )
(dias)
Rocio Pirolitico
TARP o 10° 6.25 9
Ultrasonico
TASC Spin Coating 10° No perceptible 9

En la tabla de resultados se puede observar que para la muestra TASC no
existen datos como resultado de la degradacion, esto debido a que

efectivamente en el transcurso de los nueve dias de que la muestra fue
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irradiada, el espectro de absorcion de la muestra TASC no mostré ningun
cambio significativo o que pudiera ser medido, por lo que no se efectto ningun
analisis. En cuanto a la muestra TARP el porcentaje de degradacion fue

demasiado bajo, para la cantidad de dias que fue irradiada la muestra.

Se analizaron los datos experimentales de la muestra TARP, en donde se
compararon los maximos de absorbancia a los diferentes tiempos de medicion.
En la figura 4.9 se muestra la curva de los valores méaximos de absorbancia del

espectro de absorcion de la muestra TARP, en funcion del tiempo.
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Fig. 4.9 Analisis matematico de los datos experimentales de la muestra TASC.

Se hizo el analisis matematico a los datos experimentales de la muestra TARP
y se encontré que el modelo que se ajusta mejor a los datos experimentales es
un decaimiento exponencial de primer orden, la ecuacion (4.2) representa este

modelo.

—t

Absorbancia = 0.01722e62%3¢ 1+ (0.20613 (4.2)
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En donde la constante de correlacion fue de R= 0.97967, lo que indica que el
modelo de decaimiento exponencial de primer orden ajusta y representa en

buena forma los datos experimentales de la muestra TARP.

Se elabor6 una curva de calibracion con diferentes concentraciones del
colorante anaranjado de metilo. Se obtuvo una relacion lineal entre la
absorbancia y la concentracion del colorante. En la figura 4.10 se observa la

curva patrén para el anaranjado de metilo.
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Fig. 4.10 Curva de calibracion del colorante anaranjado de metilo.
También se realizd un estudio cinético de los datos experimentales de la misma
muestra, con la finalidad de encontrar la tasa de reaccion. Los datos fueron

tratados con el modelo cinético de primer orden, el cual es descrito a

continuacion:

In(%} — kt (4.3)
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donde:

Co= concentracion inicial del colorante antes de la degradacion (M)
C = concentracion después de un tiempo t (M)

k = constante de tasa de reaccién (h™)

t = tiempo (h)

TARP

0.030 1 , , , ,

0.025 4

0.020 -

0.015 -

In(Co/C)

0.010 -

0.005 -

0.000 -{m . . . -

1 2

Tiempo (dias)

Fig. 4.11 Modelo cinético de primer orden para la muestra TARP.

En la figura 4.11 se observa que el modelo representa una linea recta, aunque
solo se cumple para la primera parte de los datos, ya que después de esta
parte la curva tiende a otra forma. La pendiente es la constante k, la cual a su
vez representa la tasa de reaccion. En el caso de la muestra TARP se obtuvo
una tasa de reaccion de 0.01341 dia™, la cual es una tasa muy pequefia debido
a que el area superficial del TiO, sobre la pelicula delgada es pequefia, por lo
tanto la formacion de pares electron hueco es baja y por ende la degradacion
del colorante también lo es. Se debe de tomar en cuenta también que la
concentracion del anaranjado de metilo es relativamente alta y presenta un

color amarillo intenso.
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4.2.2 Peliculas de TiO, modificadas superficialmente por medio de esferas de
TiOp.

El porcentaje de degradacion que se obtuvo para las peliculas continuas fue
bajo incluso después de muchas horas de exposicion a la radiaciéon UV. Este
bajo rendimiento se atribuye a que las peliculas presentan una morfologia
homogénea y lisa. Para incrementar el &rea superficial de la muestra y
aumentar su eficiencia en el proceso de fotodegradacion las muestras fueron
cubiertas con esferas de TiO,, las muestras que fueron cubiertas con esferas
fueron: SCTE1, SCTE3 y SCTE4. Estas muestras se estudiaron para diferentes

concentraciones del colorante, tal como se muestra en la tabla 4.2.

Tabla 4.2 Relacion de muestras irradiadas con la concentracion de anaranjado

de metilo.
Muestra Concentracion (M)
SCTE1 10”
SCTE3 10
SCTE4 10°

Cada muestra fue irradiada con luz UV a su concentracidon correspondiente del
colorante. Las muestras fueron analizadas cada dos horas en el
espectrofotometro, ya que se observo que hubo un cambio aparente de color
en la muestra, lo que se confirmd con el espectro de absorcién. Cada muestra
con su concentracién correspondiente degradé a la solucion de anaranjado de
metilo en un cierto porcentaje y en un cierto tiempo tal como se muestra en la
tabla 4.3.
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Tabla 4.3 Resultados de las peliculas cubiertas con esferas.

Muestra | Concentracion (M) | % Degradacion | Tiempo de degradacién (h)
SCTE1 107 100 18
SCTE3 10 13.2 28
SCTE4 10°® 100 4

En la tabla 4.4 se observa que las muestras SCTE1 y SCTE4 degradaron
totalmente el colorante, mientras que la muestra SCTE3 solo logré degradar
hasta el 13.2%, ya que el tiempo de degradacion es creciente con respecto al
incremento en la concentracion, en el caso de la muestra SCTE3 el porcentaje
de degradacion es pequefio debido a que la concentracién del anaranjado de
metilo es relativamente alta, asi que se detuvo el proceso de irradiacion a las
28h. En la figura 4.12 se muestra el espectro de absorcion de la muestra

SCTEL.

SCTE1
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3 / 2h
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3 / \
< w’/ 4h \
'wl‘.'

. . : : : . : : : .
300 350 400 450 500 550 600
Longitud de Onda (nm)

Fig 4.12 Espectro de absorcion de la muestra SCTEL.
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Tal como se muestra en la gréfica el colorante se degrada al 100% cuando la
grafica se aplana por completo, lo que indica que la muestra ya no esta

absorbiendo luz, por ende la absorbancia es cero.

Se realizé un andlisis matematico de los datos obtenidos para la muestra
SCTEL. Se tomaron los maximos de absorbancia de las curvas del espectro de
absorcion y se graficaron en funcion del tiempo, tal como en las peliculas sin
esferas. El colorante tiene un comportamiento de decaimiento exponencial de
primer orden como se muestra en la figura 4.13, con una constante de
correlacion de R=0.9797.

030 m .

0.25 4 -

0.20 -

0.154 .

Absorbancia

0.10 H -

0.05 4 L] —

0.00 Lr—

—F

Tiempo (hr)

Fig. 4.13 Analisis matematico de la muestra SCTEL1.

En donde la ecuacién que representa el modelo es:

~t

Absorbancia = 0.29817e°>741% —0.00696 (4.4)
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El resultado del estudio cinético se muestra en la tabla 4.5, donde se obtuvo la

tasa de reaccion con el modelo cinético de primer orden.

Tabla 4.5 Resultados del estudio cinético de la muestra SCTEL.

Concentracion » L » 4
Muestra M) Tasa de reaccion (h™) | Tasa de reaccion (dia™) R
SCTE1 107 0.1888 45312 0.9967
SCTE3 10 0.00402 0.09648 0.9084
SCTE4 10° 0.3358 8.0592 0.9952

La tabla 4.5 se observa que para la concentracién de 10° M la tasa de reaccion

aumenta, por lo que para la concentracion 10 M la tasa de reaccién es

pequefa, ya que la concentracion del colorante es relativamente alta.

En la figura 4.14 se muestra una fotografia de la degradacion de la solucién del

colorante anaranjado de metilo (1x10°M) por medio de la muestra SCTEL1.

Fig. 4.14 Imagen de la degradacion del colorante anaranjado de metilo.
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4.2.3 Peliculas con polvo comercial Degussa.

Después haber sido depositadas por el método de spin coating, las peliculas
fueron recubiertas con polvo comercial Degussa de didxido de titanio, para
comparar su rendimiento con el que se obtiene para las muestras que fueron
cubiertas con esferas de TiO,. Las muestras que recubiertas con polvo fueron:
SCTP1, SCTP2 y SCTP3. En la tabla 4.6 se observa la concentracion que le

correspondié a cada muestra.

Tabla 4.6 Relacion de muestras irradiadas con la concentracion de anaranjado

de metilo.
Muestra Concentracion (M)
SCTP1 10”
SCTP2 10
SCTP3 10°

Las muestras fueron irradiadas y se hicieron mediciones de cada muestra por
intervalos de 2 horas en el espectrofotbmetro, para poder analizar el
comportamiento de la degradacion del colorante. La tabla 4.7 muestra los

resultados de la degradaciéon de la muestra SCTP2.

Tabla 4.7 Resultados de las peliculas cubiertas con polvo Degussa.

Muestra | Concentracion (M) | % Degradacion | Tiempo de degradacién (h)
SCTP1 10° 100 6
SCTP2 10" 100 28
SCTP3 10° 100 2

Se puede observar en la tabla 4.7 que todas las muestras degradaron
totalmente el colorante en un tiempo razonablemente corto en comparacion con

las peliculas delgadas solas y las peliculas cubiertas con esferas de TiO,. La
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explicacion a este hecho es que el polvo Degussa incremento notablemente el
area superficial del TiO,, y por lo tanto aumenté la produccién radicales libres
(OH) y en consecuencia la tasa de degradaciéon fue mayor. En la figura 4.15 se

observa el espectro de absorcion de la muestra SCTP2.
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Fig 4.15 Espectro de absorcion de la muestra SCTP2.

En el espectro de la muestra SCTP2, se puede observar que el colorante se
degradoé totalmente en un tiempo maximo de 28 horas para la concentracion de
10™M del colorante, esto implica que aumenté considerablemente el area de
contacto del polvo de TiO, sobre la pelicula delgada (recordando que el polvo
posee un area superficial de 49.2 m%g y el de las esferas es de 16 m?/qg),
causando un incremento considerable en la tasa de reaccion. Incluso
comparando con las peliculas solas y las peliculas que fueron cubiertas con
esferas, para las tres concentraciones ocurrié el mismo fenédmeno, la tasa de

reaccion se incrementd notablemente.
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El andlisis matematico corroboro lo observado en los dos casos anteriores, es
decir el ajuste que mas se aproxima a los datos experimentales es un
decaimiento exponencial de primer orden, tal como se muestra en la figura
4.16, en donde se analizaron los maximos de absorbancia de la muestra

SCTP2.

SCTP2
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Fig. 4.16 Analisis matematico de la muestra SCTP2.

En donde la ecuacion que representa el modelo es:

-t

Absorbancia = 3.44513e 2625431 —1,24804 (4.5)

El resultado del estudio cinético se muestra en la tabla 4.8, donde se obtuvo la

tasa de reaccion con el modelo cinético de primer orden.
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Tabla 4.8 Resultados del estudio cinético de la muestra SCTP2.

Concentracion » L » -
Muestra ™ Tasa de reaccion (h™) | Tasa de reaccion (dia™) R
SCTP1 107 0.2879 6.910 0.9836
SCTP2 10™ 0.07578 1.8187 0.9902
SCTP3 10° 0.5116 12.2784 0.9717

La tabla 4.8 muestra un incremento notable en la tasa de reaccion en
comparacion con los dos casos anteriores en donde solo se irradiaron las
peliculas depositadas con TiO, y las peliculas que fueron cubiertas con
esferas de dioxido de titanio. Por lo que el area superficial se incrementa

también.

4.2.4 Eficiencia de las peliculas con esferas al ser reutilizadas.

En la seccion 4.2.2 fueron irradiadas peliculas delgadas depositadas por el
método de spin coating, que posteriormente fueron recubiertas con esferas de
diéxido de titanio, para incrementar su area superficial y asi mejorar su
eficiencia en el proceso de degradacion del colorante. Utilizando estas mismas
peliculas delgadas se reutilizé una de las muestras que ya habia sido irradiada,
para probar si la pelicula delgada sigue degradando con la misma eficiencia a
la solucion de anaranjado de metilo, se repitidé el experimento con las mismas

muestras.

Se tomo la muestra SCTE1-1, la cual ya habia sido irradiada anteriormente y
que degradd por completo a la solucién del colorante anaranjado de metilo
(concentracién de 10° M) en un tiempo de 18 horas. La muestra fue irradiada
en dos ocasiones mas a la misma concentracién (10° M), en la segunda
ocasion que se utilizé la misma muestra se renombré por su uso como SCTE1-

2 y SCTE1-3 respectivamente. Los resultados se muestran en la tabla 4.9.
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Tabla 4.9 Resultados de la irradiacidon consecutiva de la muestra SCTE1-1.

Concentracion » _ »
Muestra ™ % Degradacion | Tiempo de degradacion (h)
SCTE1-1 107 100 18
SCTE1-2 107 100 18
SCTE1-3 107 100 20

En la tabla 4.9 se observa que la muestra SCTE1 degrad6 al 100% una

solucién nueva de anaranjado de metilo en tres ocasiones que fue repetido el

experimento. Obteniendo el mismo tiempo de degradacion para las dos

primeras ocasiones y un tiempo ligeramente mayor para la tercera ocasioén que

se irradié la muestra. El espectro de absorcién de la muestra SCTE1-3 se

observa en la figura 4.17, la cual fue irradiada por tercera vez a una

concentracion de 10 M.

Absorbancia

SCTE1-3

0.4 —

Patron 10*(-5) M |
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T T T
500 550 600

Fig 4.17 Espectro de absorciéon de la muestra SCTE1-3.

Las tres curvas se ajustan a un decaimiento exponencial de primer orden como

se muestra en la figura 4.18.
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Fig 4.18 Andlisis matematico de la muestra SCTEL, irradiada en tres

ocasiones.

El andlisis cinético se llevo acabo utilizando el modelo cinético de primer orden,

la tabla 4.10 presenta los resultados de este analisis.

Tabla 4.10 Resultados del estudio cinético de la muestra SCTE1-1, con

repitibilidad.

Concentracién

Muestra ™ Tasa de reaccion (h™) | Tasa de reaccion (dia™) R
SCTE1-1 107 0.1440 3.4560 0.9941
SCTE1-2 107 0.1888 4.5312 0.9967
SCTE1-3 107 0.1689 4.0536 0.9969

Se observa que la tasa de reaccién es muy similar en los tres casos, ya que se

trata de la misma concentracion y la misma pelicula. Esto indica que la pelicula
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es muy estable y proporciona resultados que son reproducibles en varios

ciclos.

4.2.5 Polvo comercial Dequssa de TiO».

Se elabor6 una ultima experimentacién utilizando polvo comercial de dioxido de
titanio sin ser depositado sobre ningln substrato, con la finalidad de poder
comparar la eficiencia de fotodegradacion del polvo solo con aquella obtenida
cuando es depositado sobre una pelicula delgada. Se pes6 aproximadamente
la misma cantidad de polvo (5.1 mg en promedio) con el cual se recubrieron las
peliculas delgadas. El polvo se colocé en el mismo dispositivo de degradacion,
junto con una solucién de anaranjado de metilo a una concentracién de 1x107
M. La solucion fue irradiada y analizada en menores periodos de tiempo, ya
que se esperd que la degradacion se llevara acabo con mayor rapidez dado
que el polvo no estaba anclado a ningun substrato. El espectro de absorcion

del polvo comercial Degussa se muestra en la figura 4.19.
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Fig 4.19 Espectro de absorcion del polvo comercial Degussa de TiO,.
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En la tabla 4.11 se muestran los resultados del proceso de fotodegradacion del

colorante anaranjado de metilo con polvo comercial Degussa.

Tabla 4.11 Resultados de la irradiacion del polvo comercial Degussa.

Muestra

Concentracién
(M)

% Degradacioén

Tiempo de degradacion

(h)

Polvo

10°

100

3.5

En la tabla 4.11 se observa que el tiempo que demord al polvo de TiO;

degradar al 100% la solucion del colorante de anaranjado de metilo fue muy

corto en comparacion con el tiempo que le llevo a la pelicula delgada degradar

la misma concentracion de la solucién (1x10°M), es decir 6 horas.
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5. Discusion

Se observdé que las peliculas delgadas continuas de TiO, que fueron
depositadas por los métodos de spin coating y rocio pirolitico ultrasonico,
presentaron baja eficiencia en la fotodegradacion del colorante anaranjado de
metilo, debido a que su area superficial es demasiado pequefia, por lo que el
solo proceso de depdsito no es suficiente para obtener peliculas delgadas con
estructura superficial adecuada para obtener una eficiencia alta en la

fotodegradacion del colorante.

Por otra parte cuando se modifico la superficie de las peliculas agregando
esferas de TiO,, se observé mayor respuesta fotocatalitica. Esto se debe a que
la aglomeracion de esferas de TiO, aumenta notablemente el area superficial,
como se muestra en las imagenes obtenidas del microscopio electronico de
barrido (figura 4.1). Como se sabe, los procesos fotocataliticos son
dependientes de la superficie de contacto, por lo que es preferible que las
peliculas delgadas cuenten con un area expuesta grande para que la eficiencia
de la fotodegradacion aumente a tal grado que pueda ser considerada como un

método viable y eficiente para la fotodegradacion de compuestos organicos.

Como se observo en el capitulo 3, la actividad fotocatalitica de las peliculas
continuas fue muy baja, pues la tasa de reaccion fue de tan solo 0.01341 dia™.
Si se compara ésta tasa de reaccidn con la obtenida para las peliculas con
esferas, se observa que para estas Ultimas la tasa de reacciébn es de
aproximadamente 338 veces mayor que para las peliculas continuas. De este
analisis es claro que el area superficial que se logra en las peliculas con las
esferas de TiO, es en gran medida mayor que el area superficial de las
peliculas delgadas continuas, produciendo un proceso de degradacion mas
rapido y eficiente.

Las muestras de TiO, con polvo Degussa P-25 adherido a la superficie de las
peliculas, fueron elaboradas para tener un punto de referencia en la
comparacion. Las peliculas delgadas con polvo de TiO, adherido a la superficie

presentan una rapidez de reaccion aproximadamente 515 veces mayor que la
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obtenida en las peliculas continuas. Sin embargo es evidente que el polvo
comercial Degussa proporciona mayor actividad fotocatalitica a las peliculas de
TiO,. Esto se debe en gran medida a la manera en que las particulas del polvo
se extienden sobre el substrato con pelicula. Por tener un tamafio de particula
muy pequeio (del orden de 85 nm [20]) llenan mas densamente la superficie
que las esferas de 2 um, como se observa en las imagenes de SEM (fig. 4.1y
4.2).

Si se desea comparar la eficiencia entre las peliculas con esferas de TiO, y las
peliculas con polvo Degussa, se obtiene que la tasa de reacciéon de las
peliculas con el polvo comercial de TiO, es aproximadamente 1.5 veces mayor
que las peliculas con esferas, esto quiere decir que la diferencia entre ambas
tasas de reaccién es pequefa, por lo que la actividad fotocatalitica de las
esferas y el polvo Degussa de TiO, es similar en comparacion con las peliculas

continuas, en donde la diferencia de la tasa de reaccion es muy grande.

A pesar de que las esferas presentaron una actividad fotocatalitica un poco
menor al del polvo, éstas tienen la ventaja de que pueden sintetizarse mediante
un proceso sencillo. Adicionalmente, las esferas presentaron mejor adhesion a
la pelicula y mayor durabilidad que el polvo. Esto se observé con la repeticion
del experimento 3 veces. Mientras que el polvo sufre mayor desgaste al estar

en contacto con el agua, pues se desprende del substrato faciimente.

Las peliculas reutilizadas mostraron ser muy similares en cuanto a su actividad
fotocatalitica, es por ello que muestran que tanto el proceso depdsito como las
peliculas delgadas son de buena calidad, por lo tanto las peliculas pueden ser
reutilizadas sin ningun problema y pueden llevarse a niveles industriales y de

gran escala.

El polvo comercial Degussa de TiO, resultd ser mas eficiente al degradar la
misma concentracion del colorante (1x10°M), en casi la mitad del tiempo que le
demord a la pelicula delgada degradar totalmente al colorante, ya que el area
superficial del polvo es mayor al no estar unido a la pelicula delgada. Sin

embargo, representa un paso adicional para la obtencion del producto final,
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pues se requiere la filtracion del polvo que queda suspendido en el liquido.
Ademas, durante este proceso de separacion de las particulas de TiO, del
medio acuoso hay una pérdida considerable del material catalizador pues
queda atrapado en el filtro. La ventaja de degradar al colorante anaranjado de
metilo utilizando peliculas delgadas de TiO,, es que no se tiene que hacer la
separacion del polvo de la solucion degrada, lo cual implica un ahorro en

recursos valiosos en el proceso de degradacion.
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6. Conclusiones

Se depositaron peliculas delgadas de TiO, por las técnicas de Spin Coating y
Rocio Pirolitico. El estudio de caracterizacion por difraccion de rayos X,
confirmdé que en las peliculas delgadas depositadas esta presente la fase
cristalina anatasa, la cual presenta la mayor actividad fotocatalitica de las tres
fases cristalinas del TiO, (anatasa, rutilo y brookita), lo cual ayudé a tener una

mayor eficiencia en la fotodegradacion del colorante anaranjado de metilo.

Las peliculas continuas, las cuales solo fueron producto del depdésito y cuyo
grosor fue de unos cientos de nandmetros, tuvieron una baja actividad
fotocatalitica debido principalmente a que el area superficial del TiO, sobre la
superficie de la pelicula fue muy pequefia. Las peliculas delgadas depositadas
por la técnica de Spin Coating y recubiertas con esferas de TiO,, tuvieron un
aumento considerable en la actividad fotocalitica en mas de dos érdenes de
magnitud, la degradacion fue mas rapida y eficiente que en las peliculas
continuas, ya que el area superficial aumentd con la adicion de las esferas de
TiO,. Las peliculas delgadas cubiertas con polvo comercial Degussa de TiO,,
resultaron ser ligeramente mas eficientes que las esferas, ya que el tamafio de
particula es menor, por lo tanto el area superficial del polvo de TiO, es mayor y
asi su actividad. Sin embargo el polvo tiene menor adhesion al substrato que
las esferas, las cuales permanecen sin menor cambio después de varios ciclos
de prueba. Las peliculas delgadas con esferas que fueron reutilizadas, poseen
una alta eficiencia en la fotodegradacion del colorante anaranjado de metilo, es
por ello que las esferas de diéxido de titanio son una opcién viable para
incrementar el area superficial de las peliculas delgadas TiO; y asi incrementar
su eficiencia en la fotodegradacién del colorante anaranjado de metilo.

La eficiencia del polvo comercial Degussa en la fotodegradacién del colorante
anaranjado de metilo es mayor que la que presenta cuando se encuentra
adherido a la superficie de las peliculas delgadas. Esto se debe a que las
particulas ancladas al substrato tienen menor contacto con la solucion a

degradar que cuando se encuentran en suspension.
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Con este estudio se puede concluir que las peliculas delgadas de TiO;
modificadas superficialmente por las esferas de TiO,, degradan por completo
en un tiempo y una tasa de reaccion razonables al colorante anaranjado de
metilo, son estables y pueden reutilizarse durante varios ciclos. Por lo tanto
este técnica puede llevarse a una escala industrial para la fotodegradacion del
colorante anaranjado de metilo, ya que no requiere de una gran inversion y los
costos de operacién son relativamente bajos. Es por ello que esta técnica esta
dirigida a todas aquellas industrias textiles que no cuentan con un método
viable para manejar sus desechos industriales y que desean no contaminar

mas el medio ambiente.
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