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Resumen

Resumen

En la bisqueda de altemativas al tratamiento de agua contaminada con
compuestos de dificil biodegradacién, el uso de la fotocatdlisis con diéxido de
titanio y radiacién solar como fuente de excitacion resulta ser una opcidn muy
prometedora. El catalizador, en este caso didéxido de titanio, TiOz, es un Oxido
semiconductor, con alta estabilidad en ambientes quimicos agresivos, bajo
iradiacién y tiene un bajo grado de toxicidad. La eficacia del TiO; para la
oxidacién de organicos y reduccion de especies metélicas, ha sido ampliamente
documentada. El principio de funcionamiento de este proceso esta basado en la
producciéon de pares hueco-electrén en el semiconductor al irradiaro con luz
ultravioleta y en la produccion de radicales hidroxilo. Diversos grupos en el mundo
realizan investigacion a fin de superar las dificultades que adn implica el uso de
esta tecnologia. Disminuir la alta recombinacién de los pares hueco-electron,
lograr que la absorcion de energia por parte del catalizador sea corrida hacia la
zona del espectro visible para un mejor aprovechamiento de la irradiacion solar y
realizar la inmovilizacién del catalizador son algunos de los aspectos a superar
para incrementar la actividad catalitica del didxido de titanio y facilitar su aplicacion
en procesos fotocataliticos.

En este trabajo se inmovilizd el didxido de titanio en forma de peliculas sobre
sustratos de vidrio Pyrex con diferentes geometrias: plana y cilindrica. La
geometria plana fue utilizada primordialmente para llevara a cabo la
caracterizacion experimental y la cilindrica para la aplicacion del TiO2 en procesos
de degradacion fotocatalitica. La estructura cristalina de las peliculas fue la fase
anatasa (tetragonal). El catalizador prototipo de TiO, asi desarrollado present6
una efectividad catalitica muy similar a la obtenida con el catalizador comercial en
forma de polvo Degussa P-25. Las peliculas de TiO; se utilizaron como catalizador
prototipo para la oxidaciéon de carbarilo (62 % peliculas vs. 58 % polvo Degussa) y
de 4-clorofenol (70% peliculas vs. 76% polvo Degussa). El uso de las peliculas
aqui presentadas resulta ventajoso desde el punto de vista operacional y, como
queddé demostrado, su efectividad compite con la obtenida en los sistemas en
suspension. El contar con el diéxido de titanio en forma de pelicula como
catalizador prototipo ofrece amplias ventajas desde el punto de vista de la
caracterizacion del material. La fotosensibilidad, una medida de la capacidad de
generacion de pares hueco-electron bajo irradiacidon, y en general propiedades
optoeléctronicas del semiconductor prototipo son determinadas facilmente en
peliculas, lo cual es casi imposible de obtener en polvos.

También se abordd el tema de la sensibilizacion del dioxido de titanio,
explorandose el uso de ftalocianinas metélicas, pigmentos con alta estabilidad y
altos coeficientes de absorcion en el rango visible, como agentes sensibilizadores.
Después de una seleccion experimental entre agentes sensibilizadores, se
prepararon peliculas sensibilizadas con ftalocianina de hierro (FePc-TiO2) sobre
vidrio en dos geometrias (plana y cilindrica). Durante la caracterizacion de las
peliculas sensibilizadas, se evidencid la transferencia de la carga eléctrica
fotogenerada desde la ftalocianina de hierro hacia el TiO2 cuando las muestras




Resumen

fueron irradiadas con luz visible. Asimismo, se pudo verificar que las peliculas
presentan un comportamiento tipico de una unidén p-n, al rectificar la corriente.
Basado en medicicnes &pticas, en los valores abtenidos de bandas prohibidas de
energia para ambos materiales y en la teoria de semiconductores para un
acoplamiento entre el TiO2, un semiconductor tipo n, y la ftalocianina de hierro, un
semiconductor tipo p, se pudo establecer un modelo de estructura de bandas, el
cual explica el comportamiento del compuesto sensibilizado TiOx/FePc¢ bajo
irradiacién tanto con luz visible como con luz ultravioleta. Analogamente, se
determind que dependiendo de la temperatura de tratamiento, la ftalocianina de
hierro puede descomponerse y generar nanoparticulas de éxidos de hierro.

Finalmente se probd la capacidad fotocatalitica del catalizador sensibilizado
tomando como compuesto modelo al 4-clorofenol y empleando luz solar
concentrada y no concentrada. En pruebas de degradacion fotocatalitica se
encontrd que las peliculas sensibilizadas TiOy/FePc, utilizando Unicamente luz
visible, presentan una mejor capacidad para oxidar al 4-clorofenol que las
peliculas de TiO; puro. Utillizando el espectro solar completo, se encontré que
tanto con luz solar concentrada como no concentrada, los rendimientos medidos
como la cantidad transformada de 4-clorofenol, resultaron mejores para las
peliculas de TiO; puro.




Abstract

ABSTRACT

in the search of alternative treatments to polluted water containing recalcitrant
organic compounds, photocatalysis using titanium dioxide and solar radiation as an
excitation source is one of the most attractive options. The catalyst, in this case
titanium dioxide, TiO,, is a semiconductor, highly stable to aggressive chemical
environments, radiation and possessing a low toxicity. The efficacy of the TiO>
catalyst to oxidize organic compounds and to reduce metallic species has been
widely documented. The principle of operation is based on the production of
electron-hole pairs at the semiconductor under UV radiation and the further
production of hydroxyl radicals. Diverse groups around the world carry out
research to overcome the difficulties that still implies the use of this technology.
Diminishing the high rate of recombination of the electron-hole pairs, the shift in the
absorption spectra toward visible light regions to take advantage of the solar
energy and the immobilization of the catalyst, are some of the aspects to be
surpassed to increase the catalytic photo-activity of the titanium dioxide and to take
maximum advantage of its potential.

As par of this work, immobilized titanium dioxide was prepared in its crystalline
phase anatase, as a film over plane and cylindrical surfaces of glass. Piane fiims
were used for characterization while cylindrical ones were used to test TiO: films in
photocatalysis. The anatase phase (a tetragonal crystal) characterizes the films.
The prepared films showed a catalytic effectiveness very similar to that shown by a
commercial TiO., powder, Degussa P-25. TiO; films were tested as a prototype
catalyst for the oxidation of carbarilo (62% oxidation yield over TiO; films vs. 58%
Degussa powder) and of 4-clorofenol (70% oxidation yield over the films vs. 76%
Degussa powder). The use of the films here presented is very profitable from the
operational point of view and, as has been shown, its effectiveness competes with
that obtained in the systems in suspension. Having the titanium dioxide as a film
offers, additionally, extensive advantages from the material characterization point
of view. The photosensitivity, a measure of the electron-hole pair's generation
capacity under irradiation, and other optoelectronic properties of this prototype are
easily determined in films, but almost impossible to obtain in powders.

The sensitization of the titanium dioxide was also undertaken, exploring the use of
metallic phthalocyanine-like sensitizers. Phthalocyanines are pigments with high
stability and high absorption coefficients in the visible light region. Screening tests
indicated the iron phthalocyanine as the better one among other phthalocyanine
tested. During the characterization of the sensitized films, the charge transference
from the phthalocyanine iron toward the TiO; was demonstrated when the samples
are radiated with visible light. At the same time it could be verified that the films
rectify the current presenting a p-n union typical behavior. A band structure model
could be proposed based on optical measurements, in experimentally determined
band gap values for both TiO, (n- semiconductor) and iron phthalocyanine (p-
semiconductor), to explain the TiO./FePc behavior under both visible and UV light.
On the other hand it was found that depending on the annealing temperature, iron
phthalocyanine could decompose forming iron oxide nanoparticles.
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The photocatalyst ahility of the sensitized catalyst was tested using 4-clorophenol
as a model, both under concentrated and non-concentrated sunlight. iIn
photodegradation tests using visible light, it was found that the sensitized FePc-
TiO. films showed a better capacity to oxidize 4-chlorophenol than the pure TiO2
films. When using the complete solar spectrum light, it was found that the
performance for the pure TiO2 films, measured as the transformed 4-chlorophenol,
turned out to be better than the performance of sensitized FePc-TiO; films, under
both concentrated and not concentrated solar light.
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Introduccion

El agua constituye el componente mas bésico y critico de todos los aspectos de la
vida humana y es componente indispensable del sistema que mantiene a la vida.
El agua en Ia tierra esta caracterizada por el ciclo hidrolégico, incluyendo sequias
e inundaciones, siendo algunas regiones del mundo més vulnerables a sus
devastadoras consecuencias. La escasez generalizada, destruccion gradual y
agravada contaminacién de los recursos acudticos ademas de la invasién
progresiva de actividades incompatibles nos ha conducido al estado de una crisis
del agua en todo el mundo. La compleja naturaleza de los problemas y cuestiones
alrededor del agua requiere una planeacién integrada y un adecuado manejo del
recurso. Es importante reconocer la utilizacién multisectorial de los recursos
acudticos para el suministro de agua y saneamiento, para la agricultura, la
industria, el desarrollo urbano, la generacién hidroeléctrica, pesca, transporte y

recreacién asf como otras actividades.

ONU, 2004




1 Introduccién

Capitulo 1

Introduccion

La contaminacién del agua se refiere a la alteracién de los sistemas acuaticos a un nivel
tal que la vida acuética pueda ser dafiada, destruida, o bien que su uso impligue una
amenaza para la salud humana. Esta alteracién puede ocurrir por sustancias quimicas,
sedimentos o entes bicldgicos.

1.1 Contaminantes organicos en el agua

Considerando el grado de toxicidad, la agencia de proteccion ambiental de los Estados
Unidos (US-EPA) ha establecido categorias de contaminantes téxicos prioritarios. Estas
son: plaguicidas, bifenilos policlorados, metales, otros inorganicos (asbestos y cianuros),
alifaticos halogenados, ésteres ftalicos, aromaticos monociclicos (no incluye fenoles,
cresoles ni ftalatos), éteres, fenoles, hidrocarburos arométicos policiclicos y nitrosaminas.

En México no se ha definido una lista de contaminantes prioritarios, sin embargo, a fin de
contar con una lista de sustancias toxicas de atencién prioritaria en los cuerpos de agua, el
Instituto de Ingenieria de la UNAM (Jiménez, 2001), teniendo como base un estudio
bibliografico, ha propuesto un listado de 52 sustancias téxicas, de las cuales, un 77%
corresponde a plaguicidas y 23% a compuestos de origen industrial. La seleccion se
fundamenta en su frecuencia, persistencia, toxicidad, bioacumulacidn, bioconcentracion y
movilidad en cuerpos de agua subterrdneos y superficiales. Estas caracteristicas han
motivado interés por encontrar alternativas de tratamiento del agua contaminada con
plaguicidas, o bien residuos de estos Ultimos antes de que lleguen a los cuerpos de agua.

Para paises como México la problematica de la contaminacion por plaguicidas es compleja
ya que hay razones epidemiol6gicas que obligan a la aplicacion de productos que han sido
prohibidos en otros paises, por ejempio el DDT que se aplica para el control de dengue y
paludismo. Diversos plaguicidas han sido prohibidos después de que se ha observado que
presentan efectos colaterales altamente indeseables. Han sido correlacionados con la
incidencia de cancer y varios de ellos han sido clasificados entre el tipo de sustancias
denominados en inglés “endocrine disrrupters”, (una traduccién aproximada es agentes de
disfuncién endécrina, Pica y Huerto, 2004) por sus efectos en el sistema endocrino
(Comission of the European Communities, 2001). Dado que generalmente las hormonas
estan relacionadas con el desarrollo, particularmente del cerebro y de los 6rganos
reproductores, recientes estudios concluyen que es muy posible que el notorio crecimiento
en afecciones del desarrollo esté relacionado ya sea directa o indirectamente a la
exposicién a productos quimicos, por lo que es prioritario evitar dicha exposicion.

Entre las tecnologias cominmente utilizadas para la eliminacién de contaminantes del
agua, se encuentran la adsorcion, tipicamente en carbé6n activado, en donde se remueven
los contaminantes del agua, no son destruidos sino trasladados a una fase sélida que
necesitara de una disposicién final como residuo peligroso. En las ditimas décadas, el
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desarrollo de procesos de oxidacion avanzada, ha ofrecido una mejor alternativa, pues su
uso si implica la destruccién de los contaminantes. Dentro de estos procesos, la
descomposicion fotocatalitica de contaminantes mediante el uso de energia solar ha
probado ser una excelente alternativa para la oxidacién total de plaguicidas en agua, ya
que ha resultado efectiva para un amplia variedad de compuestos mediante el uso de un
recurso energetico no contaminante y natural (Bandala et al., 2002).

El uso de la tecnologia solar empleando fotocatalizadores inertes es afin con las
tendencias recientes de desarrollo de nuevas tecnologias de tratamiento, en donde se
prefiere el uso de materiales y fuentes energéticas ambientalmente amigables.

Para este trabajo se seleccionaron dos tipos de contaminantes, a fin de contrastar la
eficiencia fotocatalitica de los materiales preparados. Se seleccioné al p-clorofenol (Fig.
1.1) ya que es un compuesto ampliamente utilizado como modelo en estudios de
fotocatalisis (Mills et al. 1993). El otro compuesto usado como modelo en este trabajo es el
carbarilo (Fig. 1.2), un plaguicida carbamico de amplio uso en nuestro pais.

Los compuestos fendlicos son contaminantes comunes de aguas de desecho industrial,
originadas de la refinacion del petroleo, transformacién de carbon y produccion de pulpa
de madera. Especificamente, el 4-clorofenol (Figura 1.1) es usado en {a produccién de
colorantes, medicamentos y fungicidas (Kang et al., 1999). Los fenoles son compuestos
téxicos, siendo su concentracion méxima permitida en plantas de tratamiento biolégico de
aguas residuales de unas decenas de mg/L. La descarga de fenoles debe evitarse, ya que
Su presencia en agua potable, incluso en concentraciones muy bajas (1-10 ug/L), genera
clorofenoles, durante la cloracién, lo que produce un fuerte olor y sabor desagradable.

Cl

HO

Figura 1.1 Estructura quimica del p-clorofenol

La seleccion de un plaguicida se basa en la importancia de este tipo de contaminantes
ambientales. En México se usa el 60% de los 22 plaguicidas considerados perjudiciales
para ia salud y el medio ambiente. De 90 plaguicidas que han sido cancelados o
restringidos en los Estados Unidos, 30 se usan en México (INEGI, 1992). El carbarilo es
uno de los 32 plaguicidas prohibidos en otros paises, CUyo uso es aun permitido en
Mexico. El carbarilo es un insecticida carbamico de amplio espectro, mismo que controla
cerca de cien especies de insectos en citricos, frutales, algoddn, nuez, arboles
ornamentales y de sombra, asi como en mascotas.
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Fig. 1.2 Estructura quimica del carbarilo

También es utilizado como molusquicida y acaricida. El carbarilo funciona sea gue el
organismo lo ingiera o por absorcién a través de contacto directo. El carbarilo resulta letal
para muchos insectos inocentes (nontarget) y es mucho mas activo en insectos que en
mamiferos, aun asi en el humano puede causar irritacion menor en ojos y piel. Este
plaguicida parece no tener un riesgo cronico significativo a niveles ocupacionales o
menores, sin embargo en hombres voluntarios quienes consumieron bajas dosis de
carbarilo durante seis semanas, se observaron ligeros cambios en su quimica corporal,
aunque sin sintomas.

1.2 Importancia de los tratamientos de oxidacién avanzada con TiO; inmovilizado

La gran diversidad de contaminantes encontrados en el agua, especialmente la presencia
de compuestos con naturaleza intrinsecamente toxica, como los plaguicidas, fenoles o los
hidrocarburos poliaromaticos, por mencionar algunos, limitan la aplicacién de los procesos
biolégicos tradicionales y demandan el desarrollo de nuevas opciones de tratamiento.

Esto ha favorecido el desarrollo de los procesos de oxidacién avanzada (POAs),
considerados como una alternativa efectiva para la destruccion de numerosos
contaminantes organicos en el tratamiento de agua. Con estos procesos se busca
transformar los contaminantes hasta sus productos de oxidacion total, CO., agua, y
aniones inorganicos (CI', SO4 ) generando asi descargas libres de compuestos toxicos.
Los POAs estan basados en la oxidacién con agentes oxidantes de vida corta, en especial
con radicales hidroxilo. Entre los procesos de oxidacién avanzada se encuentra la
fotocatalisis con diéxido de titanio. Tradicionalmente, el uso de este fotocatalizador, implica
la preparacion de suspensiones de TiO. con el agua a tratar, que son irradiadas con luz
UV, cuyo origen puede ser lamparas o luz solar, durante varias horas. Después del
tratamiento el catalizador debe separarse. Este procedimiento presenta desventajas
operacionales ya que implica la recuperacién del catalizador al final del tratamiento,
tiempos y reactivos para la separacion, manejo de lodos, pérdidas de energia por
opacidad de la mezcla y manchado del material de vidrio que entra en contacto con la
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suspension. Esto no ha impedido la amplia difusion de su usc. Hasta ahora, el material
mas empleado por su alta actividad catalitica, es la forma comercial de TiO, marca
Degussa (P-25), un polvo constituido por una mezcla de las formas cristalinas
anatasa:rutilo en proporcién 70:30.

El dioxido de titanio, TiO,, se encuentra en tres formas cristalinas rutilo, brookita y
anatasa. La celda unitaria convencional de anatasa (ortordmbica) contiene cuatro
unidades de TiOz. Su banda de energia prohibida (E;) es aproximadamente de 3.3 eV. Es
un semiconductor tipo n, lo que indica que posee un exceso de portadores de carga
negativa.

Muchas de las desventajas mencionadas quedarian superadas al trabajar con el
catalizador inmovilizado. Una alternativa a la obtencion de matrices impregnadas (Pozzo
et al, 1999), es la obtencién de peliculas generadas in situ. La inmovilizacién del
catalizador simplifica el tratamiento, haciéndolo mas limpio. El proceso sol-gel es una
opcion econdmica, sencilla y de gran versatilidad para la preparacion de peliculas de
didxido de titanio inmovilizadas in situ sobre vidrio. Gracias al control de variables como el
disolvente de reaccion, las condiciones de hidrolisis y sinterizado, especialmente
atmosfera y temperatura, se pueden preparar materiales “hechos a la medida”, con gran
cantidad de defectos cristalinos, altamente deseable en procesos cataliticos. La técnica
sol-gel permite, igualmente, preparar polvos que peliculas con caracteristicas
optoelectronicas bien definidas.

Las peliculas de semiconductores nanocristalinos estan constituidas por una red de
particulas de 6xidos (TiO.) interconectadas de tal manera que permiten la conduccion
electronica (Gratzel, 1996), a la vez de permitir una rapida y eficiente transferencia de
carga entre el 6xido y las especies redox activas adsorbidas a la superficie de la particula.

En este trabajo se propone la preparacion de peliculas delgadas de TiO, como un
catalizador prototipo con geometria superficial definida. La caracterizacion experimental de
polvos y peliculas es significativamente diferente, a pesar de que ambos materiales
presentan la misma fase cristalina, ya que mientras los polvos constituyen pequefias
unidades individuales, en pelicula existe la posibilidad de generar pequefios dominios de
continuidad cristalina con orientacién preferencial que definen de manera especifica el tipo
de superficie del catalizador. En pelicula es posible realizar estudios dificiles de realizar
con polvos. Ejemplo de esto es la caracterizacion de la respuesta ante una excitacién
electromagnética, ya que mientras que en pelicula basta colocar un par de electrodos
sobre la misma pelicula, el polvo debe antes comprimirse usando varias toneladas/cm? de
presion, y muchas veces las uniones entre cristales no son perfectas, quedando moléculas
de aire atrapadas en el material lo que incrementa la resistividad del material empastillado.

El proceso sol-gel, basado en la polimerizacion inorganica de precursores moleculares,
permite producir 6xidos en condiciones suaves en disolucién. Es un proceso flexible,
econdmico y sencillo mediante el cual es posible obtener peliculas delgadas por depésito
quimico (Livage ef al, 1992). La sintesis de éxidos metalicos por el proceso sol-gel
consiste basicamente en la disolucién, en un disolvente organico, de un alcoxido metalico
(v.g. Ti-(OR)4), el cual es hidrolizado por adicién de una cantidad controlada de agua.
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(Lopez et al., 1992). Reacciones de hidrdlisis y condensacion conducen a la formacion de
oxo-polimeros, los cuales son posteriormente transformados en una red de Oxido metalico
—M-O-M- (Gonzélez et al., 1997). Tan pronto como aparecen los intermediarios, grupos
hidroxi ( Ti-OH) y alcoxi ( Ti-OR), inicia un proceso de polimerizacion que continua hasta
que se forma un gel. La estructura del material obtenido depende de parametros como el
pH, cantidad de agua, temperatura de preparacion y de las impurezas presentes.

-M-OR + HO —» -M-OH +ROH hidrélisis - (1)
-M-OH +RO-M- —» -M-O-M- + ROH condensacion ... (2)

La sustitucién de los grupos alcoxi del precursor por especies hidroxiladas puede ser
representada como una reaccién de sustituciéon nucleofilica de orden dos y este proceso
puede ser catalizado tanto en medio acido como en medic basico. Durante la llamada
etapa de post-gelacién, los cambios que ocurren durante el secado y sinterizado del gel
incluyen desorcion de agua, evaporacion del disolvente, reacciones de deshidroxilacién y
cambios de estructura.

1.3 Importancia de la sensibilizacién de TiO;

A pesar de ser un catalizador fotoestable, no téxico, econémico y efectivo, como lo
corrobora la tendencia exponencial en la cantidad de publicaciones encontradas en la
literatura especializada (Blanco et al., 2001), el uso del didéxido de titanio en aplicaciones
solares no alcanza adn niveles importantes. Una de las razones es que, siendo un
semiconductor de banda ancha (Eg > 3 eV), requiere necesariamente de luz ultravioleta,
altamente energética, para iniciar la produccién de pares hueco-electron. Al utilizar la luz
solar ultravioleta, UV, como fuente de energia, la proporcion de la radiacién solar que esta
disponible para el proceso es baja (solamente entre el 4 y 6 % de la radiaciéon solar tiene
longitud de onda menor a 388 nm, minimo requerido para fotoexcitar al diéxido de titanio).
Ante esto, la sensibilizacién con colorantes parece ser un método conveniente para
extender la fotorrespuesta del didxido de titanio, hacia la regién del visible. En este trabajo
se prueba la sensibilizacion del dioxido de titanio con ftalocianinas, con el objetivo de
utilizar una parte mas amplia del espectro visible de la radiacién solar en procesos
fotocataliticos.

En la literatura, se encuentran muy pocos trabajos que exploran las posibilidades de
aplicacién de la sensibilizacion a la degradacion fotocatalitica. Se requiere del uso de
especies fuertemente coloridas y estables. Sélo recientemente se encuentran algunos
ejemplos del uso de ftalocianinas como sensibilizadores en procesos de oxidacion
fotocatalitica. En todos los casos, el TiO, se ha trabajado en polvo. Es finalidad de este
trabajo la preparacién y caracterizacion de diéxido de titanio, en sus formas pura y
sensibilizada, en forma de peliculas, opcién que ofrece, no sélo superar las desventajas
operacionales, sino también, amplias ventajas experimentales para su caracterizacion.

Poco se sabe a cerca de la sensibilizacion, por lo que se considera que el estudio de la
sensibilizacién aborda un problema de la frontera del conocimiento en cuanto a la
preparacién y caracterizacién de TiOz sensibilizado, con colorantes como las ftalocianinas.
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1.4 Perspectivas de la modificacién de TiO, para aplicacién a fotocatalisis en agua

Las propiedades épticas del semiconductor TiO, en el intervalo UV Yy su consecuente
fologeneracion de pares electrén-hueco bajo irradiacion electromagnética, son
propiedades estrechamente relacionadas con la capacidad fotocatalitica del catalizador
que resultan muy facil de medir en peliculas delgadas. Las mayores dimensiones de la
pelicula en relacién con el tamario promedio de un grano del TiO. en polvo y una mayor
extension de los niveles energéticos hacia el volumen de la pelicula, permiten suponer que
la respuesta a la radiacion electromagnética sera considerablemente mayor en peliculas
que en polvos, por lo que en concordancia con su respuesta a la irradiacion
(fotosensitividad), se espera que las peliculas de TiO, puro presenten un desempenio en la
fotocatalisis igual o mejor a los sistemas en suspensién.

Por otro lado, la sensibilizacion de peliculas de TiO» con compuestos fotosensitivos a
longitudes de onda mayores de 400 nm, permitiria recorrer el intervalo de excitacién del
catalizador del ultravioleta al visible, y asi aprovechar el intervalo visible del espectro solar
para la fotocatdlisis. Las ftalocianinas son un grupo importante de colorantes. Son
conocidas por su excepcional estabilidad y fuertes coloridos, esto Gltimo debido a su
absorcién en la regién del visible, entre 650 - 800 nm. En la literatura se encuentran muy
pocos trabajos sobre la sensibilizacién del TiO, para aplicaciones fotocataliticas (Hodak ef
al., 1996; Kaliya et al., 1999 y Mele et al., 2002). Estos antecedentes han orientado !a
seleccion de las ftalocianinas de zinc, fierro y catiénica de aluminio para sensibilizar
peliculas de TiO- en este trabajo.

Al tomar en cuenta que la ftalocianina es un semiconductor p y el didxido un
semiconductor n, es posible esperar que al plantear el estudio de la sensibilizacion del
TiO; vista como una unién entre semiconductores p-n se obtenga un punto de vista
diferente y complementario a lo ya descrito. La fisica de semiconductores ofrece el marco
tedrico necesario para este estudio, abriendo la posibilidad de explicar los fendmenos
observados en el material sensibilizado desde un punto de vista hasta ahora no
encontrado en la literatura. En equilibrio termodinamico, la unién p-n resulta ser una unién
rectificadora que al ser irradiada presenta un efecto fotovoltaico. El modelo de unién p-n
puede ayudar a describir el proceso de transferencia de carga en la interfaz de la unién
involucrando los niveles energéticos de cada material mas claramente.

1.5 Antecedentes sobre la sensibilizacién del diéxido de titanio

En los afios recientes, el estudio de la sensibilizacion del diéxido de titanio utilizando
colorantes ha sido de interés en areas diversas como desarmollo de celdas solares,
materiales electrocromicos y también en el area de fotocatalisis heterogénea. Debido a
que los colorantes son sensibles en el intervalo visible, el tema es particularmente
importante cuando se usa luz solar como fuente de fotones en fotocatalisis heterogénea.
El uso de un colorante acoplado al 6xido ofrece la posibilidad de aprovechar una parte
mas amplia del espectro visible de la radiacién solar.
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La sensibilizacion de semiconductores estables con banda de energla prohibida entre 2.5
< Eg < 4.5, ha sido una larga y continua busqueda en el drea de conversion de energia
solar fotoquimica. Los procesos de sensibilizacion de particulas en suspension y
electrodos de TiO, incluyen colorantes como ftalocianinas (Fan y Bard, 1979; Taira ef al.,
1999) Ru(bpy)s®* y derivados, clorofilina, complejos 8-hidroxiquinolina, porfirinas
(Kalyanasundaram, et al.,1987; Wienke et al., 1999), y varios compuestos mas como lo
refieren Kamat y Vinodgopal (1993).

La fotosensibilizacion es un procedimiento conveniente para extender la fotorrespuesta de
materiales semiconductores de banda de energia prohibida ancha (E; >3 eV) hacia la
region del visible (1.1 a 2.9 eV). Tipicamente, el colorante es adsorbido en la superficie de
las particulas de semiconductor y actia como un electrodonador bajo iluminacién con luz
visible, inyectando electrones desde su(s) estado(s) excitados hacia ia banda de
conduccién del semiconductor. De acuerdo con los articulos hasta ahora disponibles en la
literatura, la sensibilizacién considera que la diferencia en energia entre el potencial de
oxidacion del sensibilizador excitado y la banda de conduccién del semiconductor actia
como la fuerza conductora para el proceso de inyeccion de carga (Vinodgopal et al.,
1995).

La sensibilizacién con reactivos fuertemente coloridos permmite el desarrollo de los
procesos fotocataliticos utilizando luz con mayor longitud de onda, menos energeética, que
la requerida por el catalizador puro. Diversos colorantes se han empleado como
sensibilizadores para la obtencion de celdas fotosensibles (Gratzel, 1996) pero muy pocos
trabajos se han orientado a explorar las posibilidades de aplicacién de la sensibilizacion a
la descomposicion fotocatalitica. Es por ello que este trabajo representa un problema de
frontera del conocimiento, un importante reto cuyo principal objetivo es generar
conocimiento en tomo a un problema que puede generar aplicaciones y soluciones reales.

Son diversos los colorantes usados para sensibilizar el TiOz, sin embargo su uso en
medios acuosos esta limitado por su estabilidad. Las ftalocianinas son un grupo importante
de compuestos conocidas por su excepcional estabilidad y fuertes coloridos, ya que
absorben en la regién de 650 a 700 nm.

Los antecedentes a este trabajo son basicamente los siguientes: Ranjit et al., (1999)
quienes emplearon la ftalocianina de hierro para preparar, mediante sol-gel, polvos de
TiOz a fin de degradar los Acidos p-nitrobenzoico, p-aminobenzoico, p-clorofenoxiacetico,
salicllico, asi como anilina. La descomposicién fotocatalitica de los contaminantes
organicos mejoré notablemente comparada con la obtenida con TiO; puro, preparado por
la misma via, cuando se utilizd luz ultravioleta. Sin embargo, el catalizador sensibilizado
no presento fotoactividad cuando se iluminé soélo con luz visible. Las mejoras observadas
al usar la ftalocianina de hierro se pueden ubicar en dos caracteristicas: menor nimero de
intermediarios detectados e incremento en el grado de destruccion de los contaminantes.

Hodak et al., (1996) por su parte, reportan el uso de la tricarboximonoamidaftaiocianina de
hidroxoaluminio, impregnada sobre titania Degussa, en la descomposicion de varios
compuestos organicos. Sus resultados indican que ocurre un acoplamiento entre el par
hueco-electrén de la ftalocianina y el semiconductor TiO2, que conduce a la oxidacion de
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especies organicas por el radical catién de la ftalocianina. Estos autores lograron fa foto-
oxidacién de fenol, tiofenol, acido salicilico, p-clorofenol, hidroquinona y Kl al emplear luz
visible con este catalizador.

Kaliya et al.,1999, sensibilizaron TiO; con titanil-ftalocianina y titanil-octanitrophtalocianina
y estudiaron la oxidacién por fotocatalisis heterogénea de la rodamina 6G, con radiacion
de A>400 nm. Sus resultados muestran una importante diferencia entre los sistemas
sensibilizados y no sensibilizado, dando elementos para indicar que este tipo de
catalizadores es prometedor en el tratamiento de agua contaminada. Los resultados
obtenidos hasta hoy sugieren un mecanismo diferente del de TiO; puro.

Las ftalocianinas son moléculas compuestas por 57 atomos, con un sistema aromatico
formado por 18 electrones 7. Las ftalocianinas metalicas, o metaloftalocianinas (MePc) son
compuestos de coordinacion planos que contienen la estructura basica del anillo
porfirinico, su estructura se ejemplifica en la Figura 1.3. Son altamente coloridas, el
espectro UV-vis observado en las ftalocianinas se origina del sistema aromatico de 18
electrones x y del traslape de orbitales en el atomo metélico central. Las transiciones
electronicas directas #-7* en la region de 300-450 nm resultan en una banda intensa
denominada banda de Soret o banda B, la cual da el canto de absorcion. El filo de la
banda B se atribuye a la transferencia de carga del HOMO al LUMO (Ambily y Menon,
1999).

Las ftalocianinas han sido ampliamente investigadas como sensibilizadores debido a su
estabilidad quimica, altos coeficientes de absorcion y versatilidad de preparacion (Yanagi,
1996).

Las ftalocianinas han sido empleadas como catalizadores en la oxidacion de clorofenoles
(Sorokin y Meunier, 1996). También se encuentran algunos antecedentes de ftalocianinas
asociadas a didxido de titanio utilizadas para oxidar compuestos organicos. Ranjit ef al.,
(1999) eligieron la ftalocianina de hierro para modificar las propiedades fotocataliticas del
TiO,.

La ftalocianina de zinc se ha utiizado como sensibilizador en la reduccion de
metilviolongenos y agua (Nyokong et al., 1987). Y aunque no se encontraron antecedentes
del uso de la ftalocianina de aluminio, sin embargo, por su forma iénica, ya que en realidad
se trabajo con el cloruro, presenta propiedades de solubilidad que la hacen interesante y
diferente a las mencionadas. El trabajo de Hodak ef al, (1996) con la
tricarboximonoamidaftalocianina de hidroxoaluminio se puede considerar un antecedente
cercano para la presente investigacion.




1 Introduccion

Figura 1.3 Representacion de la molécula de ftalocianina de hierro(li).

Para este trabajo fueron seleccionadas las ftalocianinas de zinc, de hierro, y el cloruro de
la ftalocianina de aluminio, para sensibilizar peliculas de TiOx.

En la literatura se encuentran trabajos sobre estudios de pelicula delgadas de
ftalocianinas, formadas casi siempre por evaporacion al vacio. Esta informacion no es del
todo extrapolable al caso en que se trabaja con depésito quimico sol-gel ya que lejos
estamos de tener condiciones de generacion de monocapas. Los estudios sobre
monocapas son dificiimente aplicables a nuestro caso debido a las diferencias en las
condiciones de frontera.

En estado solido, la ftalocianina de hierro forma cristales en tres formas polimorficas. La
forma a es metaestable, se obtiene ya sea como polvo policristalino o como pelicula
delgada por depdsito al vacio sobre un sustrato frio. La forma f es la mas estable y es
obtenida no solo por sublimacion, sino por tratamiento térmico de la forma a a 350° C por
unas pocas horas (Evangelisti ef al., 2002).

La densidad de estados calculada para una monocapa de ftalocianina de hierro en estado
paramagnético, donde el nivel de Fermi se ha establecido como el cero, es presentada por
Bialek et al., 2003. Los estados d del atomo de hierro juegan un papel esencial para dar
forma a la estructura de bandas electronicas ocupadas de la monocapa en el rango de
energia de —2.4 eV y hasta el nivel de Fermi. La fuerte influencia del ligante polidentado en
la FePc en la estructura de bandas de la monocapa esta de acuerdo con los calculos
moleculares que indican que el nivel de energia que sigue al orbital molecular ocupado de
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mas alta energia esta asociado con el anillo de electrones z. La banda esta separada de
los estados ubicados en el nivel de Fermi por aproximadamente 1.3 eV.

Las ftalocianinas pueden autoensamblarse formando apilamientos cofaciales lineales. Asi
mismo pueden formar apilamientos de estructura oblicua o inclinada que producen nuevas
bandas de absorcidn en el infrarrojo lejano (Guay et al., 1991).

Las ftalocianinas, moléculas aromaticas bidimensionales, estan caracterizadas por
tiempos de vida de exciton de picosegundos (Williams ef al.,, 1992). La mayoria exhibe
conduccion tipo “p”, debido al oxigeno adsorbido que actla como un nivel aceptor dentro
de la banda prohibida de energia. Se sabe que el dopado con oxigeno afecta
significativamente las propiedades fotoeléctricas de las metaloftalocianinas. Se sabe por
ejemplo que incrementa la eficiencia en la generacién de portadores de carga en
fotoreceptores que usan MePc y la eficiencia de conversién en celdas solares basadas en
este tipo de semiconductores (Naito ef al., 1998).

Las propiedades electronicas de ftalocianinas trivalentes dependen fuertemente de la
morfologia y composicion superficial asi como de la presencia de pequefias moléculas que
actian como dopantes, en particular H; y O,. La conductividad en oscuridad de las
ftalocianinas se incrementa con el dopado con oxigeno (Klofta ef al, 1987).

En la fig. 1.4 se presenta un diagrama de orbitales moleculares para la ftalocianina de
hierro (Il), tomado del trabajo de Liao y Scheiner (2001) .

En el diagrama de orbitales moleculares, OM, se han sefialado las posiciones del orbital
ocupado de mayor energia, HOMO (Highest Occupied molecular Orbital) por sus siglas en
inglés, y del orbital molecular desocupado de menor energia, LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital). Una observacion importante es la cercania energética que guardan los
niveles bzg, a1y, a1g Y 1eg- En el diagrama se encuentra marcado el HOMO de la molécula
que corresponde al orbital 1e4, para el que los autores, han calculado un 66% de caracter
metalico (Fe-3d). Estos autores refieren un valor de Eg para la transicion 1¢ 2o de
1.38 eV.
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Fig. 1.4 Diagrama de orbitales moleculares para la ftalocianina de hierro (segun Liao y

Scheiner, 2001)

12
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1.6 OBJETIVOS

1.6.1 Objetivo general

El objetivo general de este trabajo de investigacion ha sido la preparacion de peliculas de
dioxido de titanio, TiO,, para ser utilizado como fotocatalizador prototipo, donde puedan
ser realizados estudios de sensibilizacién con un colorante organico asi como estudios de
caracterizacion, dificiimente realizables en catalizadores en forma de polvo.

1.6.2 Objetivos especificos

1.

Inmovilizar un catalizador prototipo de TiO; puro, con una estructura superficial
definida que permita el estudio de propiedades que dificilmente se pueden realizar en
polvos: generacidn de pares electron-hueco (fotosensibilidad) y propiedades
semiconductoras entre las mas importantes.

Caracterizar el catalizador prototipo de TiO. puro al determinar su tamafio de grano,
fase cristalina, estructura superficial, fotosensibilidad, conductividad eléctrica,

fotoconductividad y su banda de energia prohibida.

Preparar peliculas de TiO; sensibilizadas y llevar a cabo su caracterizacidn mediante
estudios de microscopia electrénica, espectroscopia FTIR, difraccion de Rayos-X y
conductividad eléctrica en oscuridad y bajo iluminacion.

Realizar una comparacién del desempefio fotocatalitico entre peliculas inmovilizadas
de TiO2 puro y la forma comercial del catalizador de di6xido de titanio Degussa P-25 en
polvo, utilizando la oxidacién fotocatalitica del plaguicida carbarilo y del 4-clorofenal
como referencia. Asi como realizar un estudio comparativo entre el catalizador puro y
sensibilizado, utilizando la oxidacién fotocatalitica del 4-clorofenol en agua bajo luz
solar concentrada como sistema de referencia.
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2 Marco tebrico

Capitulo 2
Marco tedrico

2.1 Fotocatdlisis heterogénea

Fotocatalisis es el cambio en la velocidad de una reaccién quimica, 0 su
produccion, bajo la accién de la luz en presencia de sustancias, denominadas
fotocatalizadores, que absorben cuantos de luz y que estan repetidamente
involucrados en la transformacién quimica de los participantes de la reaccion,
regenerando su composicion quimica después de cada ciclo de tales interacciones
(Parmon, 1997).

La irradiacién de materiales semiconductores, como el TiOz o el ZnO, con luz de
energia mayor o igual a la de la banda prohibida de energia, promueve un
electrén, de la banda de valencia a la banda de conduccién, dejando un hueco, en
el lugar que ocupaba el electron en la banda de valencia y un electrén adicional en
la banda de conduccién, conocido como par electron-hueco, h'/e” (Figura 2.1). Las
especies fotogeneradas pueden recombinarse, quedar atrapadas en sitios de la
red cristalina o bien migrar hacia la superficie del semiconductor, tal y como se
esquematiza (Figura 2.1). Una vez en la superficie pueden también ser atrapadas,
recombinarse radiativa o no radiativamente o participar en reacciones redox. En
este (ltimo sentido, el TiO. actlia como fotocatalizador (Serpone y Khairutdinov,
1996).

Los procesos redox pueden conducir a la oxidacion de compuestos organicos y a
la reduccion de iones metalicos. Son dos los modelos propuestos para explicar la
fotooxidacion de moléculas organicas en presencia de TiOz. El primero postula
que los huecos fotogenerados de la banda de valencia reaccionan primeramente
con agua fisisorbida sobre la superficie del TiO,, para dar lugar a radicales
hidroxilo enlazados a la superficie (E° redox = 1.5 £ 0.3 V vs. electrodo normal de
hidrégeno, ENH, a pH=0; ); reaccién de oxidacion, esquematizada en la parte
inferior derecha de la Figura 2.1). Los radicales hidroxilo pueden reaccionar
entonces con sustratos preadsorbidos o fotoadsorbidos, dandose asi el primer
paso en la oxidacién de sustancias organicas. El segundo mecanismo propone la
reaccién directa entre los huecos de la banda de valencia (E°redox = 3.0 V vs.
ENH a pH=0) y los sustratos organicos.

Estos dos mecanismos no se pueden diferenciar por el andlisis de los productos
de reaccién, pues en ambos casos generan los mismos radicales organicos
principales, como en el caso del fenol en que ambas rutas conducen al radical
dihidroxiciclohexadienilo (Serpone y Khairutdinov, 1996).

Desde el punto de vista termodindmico, las propiedades redox del semiconductor
tienen algunas limitaciones. Para que una especie pueda ser reducida, su
potencial redox debe ser inferior al de la banda de conduccion.
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Energia  Semireacciones
? de reduccion

) 0, 7-0y
Banda de conduccién H,0, + Oy —'OH + OH + 0,

—
Ec y N \—’
Excitacion

——— Ox; —»Red,

hv>E, E—

SN - Y
®  ®—]\

Banda de valencia H,0 —>‘OH + H*

Semireacciones
de oxidacién

Recombinacién

Figura 2.1 Etapas iniciales en el proceso de descomposicién fotocatalitica
de sustancias organicas contaminantes, con di6xido de titanio.

La oxidacién de una especie es posible si su potencial redox se ubica por encima
de la banda de valencia. Si el nivel redox de una especie esta entre ambas
bandas, los dos procesos, oxidacién y reduccién, pueden ocurrir.

El electron puede reaccionar con especies aceptoras de electrones, como el
oxigeno, evitando la recombinacién y propiciando la posibilidad de reaccion de los
huecos con especies capaces de ceder electrones. Los huecos también pueden
reaccionar directamente con moléculas organicas iniciando asi su descomposicion
que puede terminar, en el mejor de los casos, en la oxidacién total de estas
moléculas, en donde los productos finales son CO,, agua y, en su caso, acidos
minerales diluidos, como se ejemplifica enseguida para el fenol:

CeHsOH + 702  TiO, (hv) p 6 CO2 + 3 H.0
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Aunque los eventos quimicos que ocurren en las particulas de semiconductor, y
en la interfaz solido-agua, son complejos, generalmente se acepta que ocurren
tres categorias de reacciones (Blake et al., 1991).

Reacciones productivas, que convierten electrones y huecos en especies quimicas
activas:

Consumo de electrones:

O, te- +H+ - «HO, formacioén de radical hidroperdxido
O; +te- — o0 formacién de radical superéxido

Oz +2H" +2e- » H,0, formacién de perdxido de hidrégeno
H>02+ 0O » oOH + OH + O, reaccién del peréxido de hidrégeno

{con formacién de radicales hidroxilo)
M™ +ne- > M?° reduccién de especies metalicas
Consumo de huecos:
H,O+h' - «QH + H' generacién de radicales hidroxilo
2H20 +4h* > O, +4H" produccion de oxigeno

Reacciones que transforman la materia organica en especies oxidadas mas
simples

MO +h" - MO gidada oxidacién de materia organica (MO)

MO + eOH — MO gxigaga + OH" oxidacion de materia organica (MO)

Reacciones que consumen radicales hidroxilo, no productivas.
2 «OH - H,0; formacién de peréxido de hidrégeno
oHO2 + «OH —» HO0 + 0O, retorno de agua y oxigeno
Mencion aparte merece la adicién de peréxido de hidrégeno pues, al igual que el

oxigeno, es una especie oxidante capaz de recibir electrones, por lo que al
hallarse en el medio puede generar también radicales hidroxilo.

16



2 Marco tedrico

HO2 +e — «OH + OH

Sin embargo, también puede consumir huecos y electrones (llisz et al., 1999), que
constituyen reacciones parasitas que no contribuyen a la formacién de radicales
especies que, formalmente, promueven la degradacién de los compuestos
organicos.

HzO;g"‘Zh+ — 0 +2H"

HO,+2e 5 20H"
En presencia de oxigeno (disolucién aireada), adicionar este reactivo no mejoro
significativamente la velocidad de reaccion de oxidacion del fenol. En general, en
la literatura no hay acuerdo en cuanto a los beneficios que representa utilizar el

peroxido de hidrégeno para mejorar la eficiencia en los procesos fotocatalizados
con TiO..

2.2 Mecanismo de sensibilizacidn en el sistema colorante-TiO;
En el sistema sensibilizado colorante-TiO,, la molécula de colorante es excitada

de su estado basal (S) a un estado excitado (S*) energéticamente favorable, por
absorcion de un fotdn de luz visible (lado derecho, Figura 2.2).

e s
O

.()2) hv Eed

T102
Figura 2.2 Mecanismo de transferencia de carga en el sistema colorante-TiOs.
S es la especie que sensibiliza al TiO,, en este caso una ftalocianina.

El electron del estado excitado puede ser transferido hacia la banda de
conduccién del semiconductor y subsecuentemente a cualquier especie aceptora
de electrones presente en el sistema (vg. O2), dando lugar a la semirreaccién de
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reduccion (lado izquierdo en la Figura 2.2), Kuznetsova et al.,1997. Por otra parte,
evidencias experimentales indican que el hueco generado en el colorante juega la
parte oxidante en el proceso {(extrema derecha de la Figura 2.2}, a semejanza del
caso del TiO; puro en el que la especie oxidante es el hueco en el semiconductor
(Hodak et al.,, 1996). El hueco puede reaccionar con especies donadores de
electrones, Eeq, para transformarlas en su par conjugado E.

2.3 Semiconductores

Un semiconductor es un material que se caracteriza por tener una estructura de
bandas de energia como niveles energéticos en las que residen los electrones. En
. los niveles ocupados mas altos del semiconductor se encuentra una banda de
estados electronicos, completamente llena, a la temperatura de cero absoluto,
denominada banda de valencia (BV). A un nivel mas alto, se encuentra otra banda
totalmente vacia denominada banda de conduccion, y separada por medio de una
regibn angosta de energias no permitidas, denominada banda de energia
prohibida (Eg; “Energy gap”). En un semiconductor, la Eg usuaimente es menor a 3
eV y la densidad de portadores de carga (electrones) en la banda de conduccién
es menor que 10%, tipicamente de 10" a 10" electrones por cm®, cuando la
temperatura se incrementa a partir del cero absoluto hasta una temperatura en el
rango de 300° a 450° K. A diferencia de ellos, los materiales conductores alcanzan
densidades de portadores de carga (electrones) mayores a los 102 por cm?®,
mientras los aislantes poseen valores tipicos menores a los 10'® portadores/cm®
(Kittel, 1985). A temperatura ambiente, un semiconductor presenta valores de
resistividad eléctrica entre 102 y 10° [Q-cm], un buen conductor 10® [Q-cm] y un

aislante 10" a 10% [Q-cm).

En el cero absoluto, un semiconductor es un aislante perfecto, sin embargo a
temperaturas mas altas, algunos electrones pueden adquirir la suficiente energia
térmica para ser excitados a través de la banda prohibida de energia y ocupar la
banda de conduccion, tal y como se ilustra en la Figura 2.3.
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2.4 Unién p-n

En su representaciSn mas simple, una unidén tipo p-n consiste de un
semiconductor tipo n y uno tipo p puestos en contacto, Fig. 2.5.

p A D" ! n

€ ‘
S

Figura 2.5 Unién p-n en equilibrio térmico

Al realizarse el contacto, los electrones del material tipo n se mueven, por difusion,
hacia el material tipo p, donde se recombinan con huecos ahi presentes. De
manera similar, los huecos del semiconductor tipo p se difunden hacia el
semiconductor tipo n recombinandose con los electrones en exceso de éste
material. El movimiento de electrones hacia el lado p genera la aparicién de
impurezas de donador (D*) desapareadas en el lado n cargadas positivamente
cerca de la interfaz entre ambos materiales (Figura 2.5). De la misma manera, €l
movimiento de huecos hacia el semiconductor tipo n deja tras de si impurezas
receptoras cargados negativamente (A’) en el lado p. Las impurezas receptoras
cargadas negativamente y las impurezas de donador cargadas positivamente
generan una diferencia de potencial {A¢) en la interfaz de la unién p-n,
denominado potencial de contacto. La diferencia de potencial establece un campo
electrico g, dado por £ = -grad ¢. La direccién del campo va del semiconductor tipo
n hacia el de tipo p; el campo eléctrico generado es denominado campo de
contacto. A la diferencia de potencial se le denominara ¢,, esto es, A = ¢..

Con esta orientacion del campo eléctrico, y cuando dicho campo ha alcanzado
cierta intensidad, las cargas negativas de los atomos receptores (A’) repelen
cualquier difusion posterior de electrones hacia el lado p en tanto que los atomos
donador cargados positivamente detienen cualquier difusion posterior de huecos
hacia el lado n. De esta manera se detiene la difusion de los portadores de carga,
llevando al sistema a un estado de equilibrio en donde no hay mas movimiento de
carga y donde ¢, representa una barrera de potencial a la difusién de cargas
eléctricas. Los portadores de carga se encuentran confinados en una regién
angosta llamada regi6n del espacio de carga o zona de transicion.

La unién se polariza aplicando una diferencia de potencial. Si la terminal positiva
de la fuente de voltaje externo se conecta con el lado p de la unién y la terminal
negativa al lado n, se dice que ésta tiene polarizacién directa. Por el contrario, la
union tiene polarizacién inversa si la terminal negativa se conecta con el lado p y
la terminal positiva al lado n.

21



2 Marco tedrico

La corriente “I" a través de la union polarizada se muestra en la Figura 2.6 como
una funcién del voltaje externo aplicado V,. Por convencion, Vp se toma como
positivo cuando la polarizacién es directa y negativo para la polarizacion inversa.
La corriente desde el lado p hacia el n se considera positiva en tanto que en
direccion contraria es negativa.

Corriente positiva

Corriente de saturacién inversa

Ruptura
Figura 2.6 Corriente en una unién p-n como funcion del potencial aplicado.

La corriente es cero para V, igual a cero y se incrementa bruscamente cuando Vp
aumenta en la direccion directa. Por otro lado, una muy pequefia corriente se
genera por aplicacion de un potencial negativo, su valor es esencialmente
constante para un amplio intervalo de potencial y se conoce como corriente de
saturacion inversa. Cuando el potencial negativo se incrementa mas alla de cierto
valor, denominado potencial de ruptura, la corriente se incrementa drasticamente.

Unién p-n bajo polarizacion directa. La Figura 2.7 muestra los niveles
energéticos a ambos lados de la unién cuando se tiene polarizacidn directa. Dado
que el potencial externo V, se opone al potencial de contacto, el potencial neto a
través de la union es menor que ®,. El campo eléctrico en la region de transicion
se debilita incrementando la corriente de difusién en la zona de transicion vy, lo
mas importante, los niveles en el lado n son elevados en una proporcion eVy
relativo a los niveles antes de la unién. Como resultado de esto, la barrera de
energia entre ambos lados de la union disminuye (e, —Vp) favoreciendo un
incremento en las corrientes de ambos tipos de portadores de carga. En la Figura
2.7 nn representa el nivel quasi-Fermi de los electrones y el simbolo np representa
el nivel quasi-Fermi de los huecos. ‘
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Lado p Ladon
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Figura 2.7 Polarizacién directa de la unién p-n

Ya que la resistencia de la regién de transicion es mucho mayor que en los
extremos, la mayor diferencia de potencial, cuando se aplica un potencial externo,
aparece en la regiébn de transicibn, mientras que el campo eléctrico es
extremadamente pequerio en las regiones de los extremos.

Mediante un modelo simple, se puede estimar la corriente total como funcién del
potencial aplicado. De manera aproximada, la densidad de corriente en el lado
izquierdo (p) de la unioén, para potenciales bajos, viene dada por:

J= e[ (Dnng/La) + (DpPulLp)] [ €271 [2.1]

Dn y Dp son los coeficientes de difusién de portadores de carga negativa
(electrones) y de portadores de carga positiva (huecos) respectivamente.

Pn ¥ Np sON las concentraciones de portadores minoritarios en el lado p y n
Lp y Ln son las trayectorias libres medias de difusién de huecos y electrones
respectivamente.

La densidad de corriente, J, al multiplicarse por la seccién transversal, A, nos da la
comiente | = JA. Para potenciales mayores, sin embargo, la densidad de corriente
en una union tipica llega a ser mucho mayor que la predicha por la ecuacién. De
hecho para valores mayores de un cierto valor, denominado Iimite de potencial
directo, valor que es muy cercano al potencial de contacto, la corriente se
incrementa  significativamente y la resistencia de la union adquiere valores
sumamente pequefios.

Unién p-n bajo polarizacién inversa. Cuando se aplica un potencial inverso, el
campo eléctrico en la region de transicién es mayor que el potencial de equilibrio y
los niveles de energia en el lado n se ven disminuidos respecto a los
correspondientes del lado p en una proporcién e(d, + |Vi|) y la corriente por
migracién es mayor que la de difusion.
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Para la condicién en que e|V,|>> kBT, la ecuacién 2.1 adquiere la forma:
J = -e[ (DanplLa) + (DppolLp)] [2.2]

Indicando que la densidad de corriente es independiente del potencial. JA es la
corriente de saturacion inversa.

En una unién inversamente polarizada, los huecos fluyen desde el lado n hacia el
lado p en tanto que los electrones van del lado p hacia el lado n, moviéndose
ambos en la direccidn que les indica el campo eléctrico aplicado. La corriente esta
limitada por el nUmero de portadores disponible. Cuando Vy, negativo, es mucho
mayor que kgT, cada hueco cerca de la regién de transicién en el iado n se difunde
hacia la zona de transicién, donde es barrido por la diferencia de potencial hacia el
lado p. Algo similar ocurre con los electrones, sin embargo la corriente no se
incrementa para potenciales mucho mayores, ya que opera uno de dos
mecanismos posibles, denominados Zener y ruptura de avalancha
respectivamente.

La ruptura Zener ocurre cuando el potencial aplicado lleva a la banda de
conduccién det lado n por debajo del maximo de |la banda de valencia del lado p.
En ese momento, los electrones de la banda de valencia del lado p pueden cruzar
hacia la banda de conduccién del lado n, haciendo que el namero de electrones
disponible para la corriente se incremente enormemente. La ruptura de Zener
ocurre cuando e(d, + |Vp|) > E;, donde Eg es el valor de la banda prohibida de
energia.

En el mecanismo de avalancha, portadores de carga adicionales son generados
por colisiones con atomos en la region de transicion. El campo eléctrico acelera a
los portadores mientras cruzan la region de carga y si su energia llega a ser
suficiente, pueden a su vez liberar a mas portadores mediante nuevas colisiones y
asi sucesivamente de manera muy importante. Para la mayoria de las uniones la
ruptura de avalancha ocurre a potenciales menores que la ruptura de Zener.

La unién p-n bajo iluminacion. Si una unién p-n se pone en cortocircuito en la
oscuridad, como se ilustra en la Figura 2.8, no se presentara ninguna corriente en
el circuito externo, a pesar de que existe una diferencia de potencial A¢ entre las
regiones p y n del dispositivo. Esto es porque se desarrollan diferencias de
potencial entre los cables metalicos y los semiconductores que forman la union
que contrarrestan exactamente el potencial interno de equilibrio.

Potencial de contacto, AU
p n

Figura 2.8 Unién p-n en cortocircuito
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Cuando la unién p-n es colocada en corto circuito bajo iluminacién, la situacion es
muy diferente a condicion de que la energia de los fotones incidentes sea mayor
que Eg. En ese caso, es posible medir corrientes y voltajes en el circuito.

Considérese el caso de una unién p-n en circuito abierto. La luz incidente sobre
ambas regiones de la unién genera pares electrén-hueco en cada una de ellas.
Bajo estas circunstancias el exceso de electrones creado en el lado p pueden
difundirse a la unién y descender por la barrera de potencial hasta el lado n. Algo
equivalente ocurre con los huecos generados en el lado n, que pueden llegar al
lado p. El efecto neto de este proceso es la acumulacién de carga negativa en el
lado n y carga positiva en el lado p, lo cual genera una diferencia de potencial AU
=V, y un campo eléctrico g pero ahora en una direccién que va del material tipo p
a material tipo n. Con ello, se reduce la barmrera de potencial a través de la union a
un valor dado por la diferencia ¢, - V,. La magnitud V, es ahora un potencial
medible entre las terminales del circuito, denominado fotovoltaje. El fenémeno
descrito recibe el nombre de efecto fotovoltaico (McKelvey, 1980).

En el circuito aparece una corriente descrita por la ecuacion:
[=1o (e ®VoT -1)-14 [2.3]

Donde |, es una corriente de saturacion, que es una funcién sblo de parametros
dimensionales y del tipo de material del dispositivo; esta comente es
independiente del nivel de iluminacion. Por otra parte, |; es una corriente de
generacion, independiente del voltaje de unién V,, pero directamente proporcional
a la intensidad de iluminacion. Esta corriente de generacion representa la parte de
la corriente de electrones y huecos en exceso creados por la luz incidente que
fogra difundirse a través de la unién. En la Figura 2.9 se ilustran las curvas
corriente - potencial para varias intensidades de luz incidente.

En la Figura 2.9 se han empleado las siguientes abreviaturas:

Vo  voltaje de union

Vca voltaje de circuito abierto

lcc  Corriente de corto circuito

No  ndmero de fotones incidente por unidad de 4rea, por unidad de tiempo
lo corriente de saturacion

Para la condicién de circuito abierto en donde la corriente 1=0, la expresion [2.3] se
puede reacomodar para expresar €l voltaje de circuito abierto:

Vea = (KT/€) In[1 + (Ig/lo) ] [2.4]
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Luz baja, N, pequeiia

Luz brillante, N, grande

Figura 2.9 Curvas de intensidad de corriente-voltaje para una unién p-n bajo
diferentes intensidades de iluminacién (Christman, 1988).

En esta expresion, se aprecia que el voltaje de circuito abierto aumenta
logaritmicamente con Ig, es decir con la intensidad de iluminacion, cuando Ig >>1,.
Si la resistencia del circuito todo es cero, entonces V, puede despreciarse y en el
sistema fluye una corriente maxima de cortocircuito, igual a la corriente de
generacion : | = -Ig La corriente de generacion siempre es positiva.
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Capitulo 3

Peliculas de dioxido de titanio puro
Preparacion y caracterizacion. Resultados y discusion.

En este capitulo se presenta la metodologia utilizada para la preparacion de
peliculas de TiO, puro, asi como los resultados y discusion a cerca de su
caracterizacion optoelectrénica y estructural.

Se empled la técnica sol-gel para realizar el depésito de peliculas de TiO; sobre
soportes de vidrio. Se trabajaron dos geometrias: geometria plana, al utilizar
sustratos de vidrio Corning (75 mm x 25 mm x 1 mm) y citindrica, sobre tubos de
vidrio Pyrex (6 mm altura, 6 mm didmetro externo, 4 mm didmetro interior, 1 mm
de espesor). La geometria plana se eligié para la caracterizacién 6ptica, eléctrica,
de estructura y morfologia superficial de las peliculas de TiO,, en tanto que la
geometria cilindrica se utilizé para aplicaciones del TiO; en procesos de
degradacion fotocatalitica, como se vera en el capitulo 5.

3.1 Reactivos.

Todas las sustancias quimicas empleadas durante este trabajo fueron grado
reactivo, a menos que se indique otra cosa. En el caso del etanol, se utilizo etanol
absoluto y no se destilé previamente a su uso. Como precursor del dioéxido de
titanio se utilizd isopropdxido de titanio (Ti(i-CsH;02)s marca Aldrich, de 97% de
pureza).

3.2 Inmovilizacién de TiO; por la técnica sol-gel

Para la preparacion de las peliculas de didxido de titanio puro, se empled una
mezcla sol-gel basada en una receta publicada por Yoko et al., (1987}, donde 0.1
mol de isopropdxido de titanio fue mezclado con 0.4 mol de etanol. El isopropoxido
de titanio fue hidrolizado por medio de la adicion lenta en frio (4°C) de una mezcla
de 0.1 mol de agua desionizada y 0.008 mol de &cido clorhidrico diluidos en 0.4
mol de etanol. El 4cido es agregado para catalizar la hidrélisis. La mezcla final se
mantuvo con agitacién magnética por lo menos 8 horas a temperatura ambiente,
antes de emplearla para el deposito. El sol es estable hasta 45 dias, en frasco
bien cerrado.

Para el depdsito de peliculas se empled un sistema semiautomatico de inmersion
que permite controlar la rapidez a la que el sustrato es retirado del sol (10 cm/min),
esto permite la obtencion de peliculas delgadas y uniformes, como se ha
informado previamente (Mondragén, 2001). La velocidad a la que se retira el
sustrato del sol es uno de los parametros que determina el espesor de la pelicula
obtenida (el espesor es una funcién de la raiz cuadrada de la velocidad de
extraccion de la pelicula), por lo que se utilizd una velocidad baja de extraccion de
los sustratos, 10 cm-min™.

El depésito de las peliculas de TiO; se realiza como sigue: el sustrato de vidrio se
sumerge en la mezcla de sol, descrita en el parrafo anterior, se retira a una
rapidez constante de 10 cm/min, se evaporan los disolventes durante unos
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minutos a temperatura ambiente y por Ultimo se somete a un tratamiento térmico
en una mufla al aire a 500° C durante diez minutos. Este proceso de depoésito y
tratamiento térmico se denomina ciclo de inmersién, como se indica en la Figura
3.1. Para tratar las peliculas térmicamente, los sustratos de vidrio se colocaron
sobre soportes de aluminio o cerdmica. Los soportes sirven para minimizar el
choque térmico al retirar las peliculas de la mufla hacia la atmésfera y asi evitar
que los sustratos se estrellen. Completados los tres ciclos de inmersién, las
peliculas de TiO; puro se sinterizaron durante una hora, al aire, a una temperatura
de 500° C con el propdsito de homogeneizar su estructura cristalina y de alcanzar
una fuerte adhesién del TiO, al sustrato.

| Isopropdxido de titanio | | Etano! ]

]

Mezclado a T ambiente
(agitacidbn magnética)

Adicién en frio de la mezcla
de hidrodlisis

[ Sol d(le TiO, ]

Inmersidn y retiro del
sustrato en el sol a rapidez
uniforme
(r= 10<[:mlmin)
Tratamiento térmico al aire
(600°C, 10 min)

Después de 3 inmersiones,
tratamiento térmico final
{500°C, 1h)

Figura 3.1 Diagrama de bloques general que resume la preparacion de las
peliculas.

3.3 Caracterizacion experimental. Técnicas de medicién y equipos utilizados

Estructura cristalina y tamafio de grano, La determinacion de la estructura
cristalina y tamafio de grano de las peliculas de TiO,, se realizd en un equipo de
Difraccion de Rayos-X (XRD) DMAX/2000 marca Rigaku. La fase cristalina
predominante fue identificada por el patrén de difraccién que se contrasté con el
estandar del JCPDS 21-1272 (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).
El tamafio de grano {D) se determiné utilizando la ecuacién de Scherrer: D = 0.9 A/
B Cos6 (Cullity, 1978), donde A es la longitud de onda de los rayos X, B el ancho
del pico a la mitad de la altura (en radianes) y 0 el angulo de difraccion. Los
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valores calculados de tamafio de grano fueron también estimados por el método
de integracion del software Jade 5.0, de Materials Data Inc. (MDI).

Microscopia electronica. La observacién de las muestras se realizé en un
Microscopio electrénico JEM 2010 FASTEM, las imagenes de alta resolucion se
tomaron en foco Optimo de Scherzer. El microscopio posee un detector para
analisis quimico elemental EDXS (-electron dispersive x-ray spectroscopy), y un
GIF (GATAN image filter) con el que se puede hacer filtrado de imagen y obtener
EELS (electron energy loss spectrometry). El microscopio tiene también otros dos
detectores. Uno denominado High Angle Annular Dark Field (HAADF) y otro que
es de Bright Field (campo claro).

La técnica utilizada es llamada Scanning Transmission Electron Microscopy que
es un barrido por transmision porque el haz de electrones se enfoca en la muestra
con un tamafio de haz de hasta 2 Amstrongs y se bame el haz sobre la zona de
interAés. El voltaje fue de 200 KeV y la resolucion def microscopio punto a punto es
1.9

Espesor de pelicula. El espesor de pelicula, se determiné utilizando un
profildmetro Alfa-Step 100 de la marca Tencor Instruments. Para ello se marco
una muesca en la pelicula y se midid su profundidad hasta la superficie del
sustrato de vidrio, la cual resulta igual al espesor de pelicula.

Propiedades opticas y banda de energia prohibida. La transmitancia y reflectancia
dpticas en funcion de la longitud de onda de una pelicula depositada en vidrio
fueron obtenidas utilizando un Espectrofotometro UV-VIS-cercano IR de la marca
Shimadzu modelo 3101. Las curvas de transmitancia (contra vidrio) y reflectancia
(contra aire) fueron utilizadas para calcular la banda de energia prohibida del TiO..

Conductividad eléctrica y fotosensibilidad. Para el registro de medidas de
fotorrespuesta y conductividad eléctrica en oscuridad y bajo iluminacion se utilizé
un electrometro/multimetro Keithley 619 y una lampara de halégenoftungsteno de
100 W. Para ello, dos electrodos de plata (electrodos paralelos de 1 cm de
longitud x 1 mm de ancho, separados 1 cm) fueron pintados sobre las peliculas. A
través de los electrodos se aplicé un voltaje de 10 V. La corriente eléctrica a
través de los electrodos se midid como una funcion del tiempo para un ciclo
oscuridaduz-oscuridad, tipicamente de 50:25:50 segundos obteniendo asi las

curvas de fotorrespuesta.

3.4 Resultados y discusién

3.4.1 Estructura cristalina y tamarfio de grano.

En la Figura 3.2 se muestran los patrones de difraccion de Rayos-X peliculas de
TiO, puro inmovilizadas sobre vidrio plano. Se analizé un sustrato con 10
inmersiones en la disolucion del sol de TiO. (Mondragén, 2001). Posteriormente,
las peliculas fueron sinterizadas a temperaturas entre 250° C y 525° C. Coimo se
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puede observar, la cristalizacion del didxido de titanio es dificiimente perceptible a
los 250° C, siendo los picos de difraccion intensos de los 350° C en adelante. La
estructura cristalina encontrada corresponde a la fase cristalina anatasa, de
acuerdo con el patrén estandar del JCPDS 21-1272,

LI N S S B e B S e B S B B S S S RN BN BN B S S S B B B SN S Sm mme ey oui

(101)

(004)
(200)
(105), (211)

Intensitdad (U. Arb.)

Grados (20)

Figura 3.2 Patrones de difraccion de rayos-x de peliculas de didxido de titanio
inmovilizado sobre vidrio Coming. Las peliculas fueron sinterizadas a
temperaturas entre 250 y 525° C en aire.

Como se aprecia, la sefial de mayor intensidad se encuentra a un valor 20 = 25.28
y coresponde al reflejo (101) de la estructura cristalina de la anatasa. Esta sefial
es tomada como referencia para expresar ia intensidad de las otras sefales en el
difractograma, para las cuales se indica a continuacion su posicion (en 20 grados)
y en paréntesis su intensidad relativa, 37.8 (20%), 48.05 (35%), 53.89 (20%),
55.06 (20%), y 62.69 (14%). La fase anatasa predomina aln hasta 525° C, no
observandose ninguna sefial del rutilo, cuya fase cristalina se forma a
temperaturas mas altas, 700-800° C, mismas que no se trabajaron debido a la
temperatura de fusion del vidrio (550° C). De acuerdo con esto, se espera que su
desempenfio en procesos de fotocatdlisis sea satisfactorio, ya que la fase anatasa
ha demostrado ser la mas fotoactiva de las formas alotropicas del TiO,, seg(in se
encuentra reportado en la literatura. Esta caracteristica se ha cofrelacionado con
su alta densidad superficial de grupos hidroxito (Sclafani y Herrmann, 1996).
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Las peliculas de TiO2 resultan ser policristalinas, con cristales orientados en las
direcciones perpendiculares a los planos cristalinos referidos en la Figura 5.1.

El tamario de grano ha sido calculado mediante la ecuacion de Scherrer D = 0.9 A/
B Cos6 [16], donde A es la longitud de onda de los rayos X, p el ancho de pico en
radianes, medido a la mitad de la altura. Los valores calculados fueron similares a
los obtenidos con el software de integracién del equipo (Jade 5.0, de Materials
Data Inc. MDI). Se calculé un tamaiic de cristalito de 15 nm, usando la sefial a 26=
25.28 grados.
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3.4.2 Microscopia electrénica

Se realizo el analisis estructural de las peliculas de diéxido de titanio utilizando
microscopia electrénica de transmision. Mediante el analisis de los patrones de
difraccion, se pudieron reconocer algunos de los principales planos del material,
que correlacionan con la informacién obtenida, previamente, en el analisis por
Rayos-X.
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Figura 3.3a Aspecto tipico de peliculas puras de TiO., bajo el microscopio
electronico. Plano observado (101). inserto se muestra el patrén de difraccion
asociado a las regiones enmarcadas con linea punteada.
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Figura 3.3b Aspecto tipico de peliculas puras de TiO2, bajo el microscopio
electrénico. Plano observado (101). Inserto se muestra el patrén de difraccidn
asociado a las regiones enmarcadas con linea punteada.

Bajo el microscopio electrénico, la muestra de TiO, puro aparece como un arreglo
de amplias capas de gran uniformidad, con buenos reflejos, segin se puede
apreciar en la Figuras 3.3 a 3.5. El plano (101) se aprecia en las Figuras 3.3. En
general, éste fue el aspecto que con mayor frecuencia se abservd en las 30
fotografias que se obtuvieron para este material, y corresponde al plano que
genera el principal reflejo en el analisis por RXD. En la esquina inferior derecha
de la Figura 3.3b, se alcanza a apreciar la superposicién de planos del cristal que
conforma las peliculas.
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En algunas de las fotografias (Figura 3.4 y 3.5) fue posible identificar otros planos,
el (004) y el (103), respectivamente. Los planos se han podido asignar de manera
inequivoca al contrastar la distancia interplanar con datos de referencia (JCPDS).

Fig. 3.4 Aspecto de una pelicula de TiO, pura donde se puede observar el plano
(004).
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Figura 3.5 Microfotografia de una pelicula de TiO, puro en donde se observa el
plano cristalografico (103).

En la Fig. 3.5 se alcanza a observar la superposicién de varios planos del cristal,
se observan incluso diversas capas del material. La formacion de capas sucesivas
esta asociado al proceso de depodsito sol-gel con que fueron preparadas estas

peliculas.
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Figura 3.6 Microfotografia de una pelicula de TiO2 puro en donde se observa el
plano cristalografico (200).

Tres de los principales planos asociados a las difracciones observadas en el
analisis por DRX son identificados en las fotografias al microscopio electronico. De
acuerdo con la tabla de la JCPDS, las intensidades asignadas a cada reflejo son:
(101) 999 (105) 149 (004) 185 (211) 152

(200) 243 (204) 110 (103) 59

esto explica la presencia recurrente del plano (101) en las fotografias, a diferencia
de otras sefiales que practicamente no pudieron ser detectadas.
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3.4.3 Espesor y cantidad de TiO; en la pelicula inmovilizada

El espesor promedio obtenido para una pelicula de tres inmersiones fue de 600
nm, fo cual estda en acuerdo con estudios previamente obtenidos, donde se
encontrdé una relacién lineal entre el espesor alcanzado y el numero de ciclos de
inmersion del sustrato en el gel (Mondragon, 2001). Estas peliculas fueron
consideradas suficientemente buenas en cuanto a su transmitancia 6ptica en el
intervalo UV y su fotorrespuesta, como se vera mas adelante, para ser utilizadas
en el proceso de fotocatalisis.

El valor de espesor determinado en las peliculas sobre vidrio plano fue utilizado
para calcular la cantidad de TiO, inmovilizado sobre los anillos de vidrio,
considerando el mismo empaquetamiento que en el cristal y una densidad de la
anatasa de 3.41 g cm™, valor informado por Bokhimi et al (1995). Al tomar en
cuenta el nimero total de anillos y el volumen del fotorreactor utilizado, se calculo
una relaciéon de 1.2 g de TiO, inmovilizado por litro de agua a tratar (1.5 x 10 -2
mol/L); esta relacion es 20% mayor a la de 1g/L que se trabajo para los
experimentos comparativos con TiO en polvo.

3.4.4 Transmitancia y reflectancia éptica del sistema TiO; inmovilizado

La Figura 3.8 muestra espectros de transmitancia y reflectancia 6ptica de una
pelicula de TiO, de 600 nm de espesor. Las modulaciones observadas tanto en el
espectro de transmitancia como en el de reflectancia son indicativas de peliculas
homogéneas y bien adheridas al sustrato de vidrio. Para un espesor de 600 nm,
se observa una transmitancia éptica promedio de la pelicula que se incrementa del
42 al 60% cuando la longitud de onda varia de los 370 a los 1100 nm. Estos
valores explican que la radiacién solar penetre a través de todos los cilindros, tal y
como es espectacularmente observado en el concentrador solar DICEF durante
eventos de degradacion fotocatalitica.

Una observaciéon cuidadosa del espectro de transmitancia muestra que la
transmitancia éptica decrece rapidamente por debajo de los 380 nm, punto que se
indica sobre la curva con una flecha. Esto indica que la absorcién importante de
las peliculas de TiO, comienza a esta longitud de onda, asi que se espera que el
valor de Eg sea cercano al energia asociado a 380 nm (E= hv =3.26 eV).

Por otro lado, la reflectancia optica presenta un valor promedio de 20 a 24% en el

intervalo de longitudes de onda de los 350 a los 1100 nm.
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Figura 3.7 Transmitancia y reflectancia 6ptica de peliculas de TiO» puro
inmovilizado sobre vidrio plano Comning.

3.4.5 Banda de energia prohibida.

Utilizando la informacién mostrada en la Figura 3.7, fue posible determinar el
coeficiente de absorcién y el valor de la banda de energia prohibida para las
peliculas de TiO; puro. Como ya se habia indicado, la expresion para el
coeficiente de absorcién a es (1/d) x In [(100 - R)/T], donde d es el espesor de
pelicula, R es la reflectancia especular y T la transmitancia, ambas expresadas en
porcentaje. Asimismo, el valor de la banda de energia prohibida, Eg para
transiciones indirectas permitidas es evaluado por extrapolacién en la gréfica de la
funcién o * (hv) * vs. hv, donde hv es la energia de la radiacién incidente, como se
muestra en la Figura 4.3 (Madelung, 1981; Smith, 1978). La disminucién abrupta
de la transmitancia dptica de las peliculas en la region del UV es causada por la
absorcién de la radiacion en el semiconductor. Las peliculas de TiO, presentan

38



3 Peliculas de TiQC, puro

una banda de energia prohibida, asociada a una transicion indirecta, el valor
experimental obtenido es Eg = 3.08 eV, que es el valor intermedio entre los valores
3.26 y 2.9 eV extrapolados sobre el eje X y que toma en cuenta la contribucion del
fondn (Pankove, 1975; Lewis y Rosenbluth, 1989). E! valor es cercano al
informado por otros investigadores (3.03 eV Serpone y Khairutdinov, 1996).

Para complementar el estudio de la banda de energia prohibida, se realizd el
calculo de este parametro para transiciones directas permitidas. Este se obtuvo
del analisis de los datos experimentales plasmados en la curva o (hv)? vs. hv
(Figura 3.9), el valor obtenido es E; = 3.56 eV. Con ambos valores de banda
prohibida de energia, directo e indirecto, es posible visualizar la naturaleza de los
fenébmenos que ocurren en la zona de energias prohibidas en el semiconductor
TiO,. Si una muestra se iradiara con luz monocromatica, conforme la energia de
la radiacién alcanzara el valor de la transicién indirecta de la banda prohibida (Eg =
3.09 eV), las excitaciones de la banda de valencia a la banda de conduccién
tomarian lugar, posteriormente, cuando la energia de la radiacién alcanzara el
valor energético para transiciones directas (Eg = 3.56 eV), éstas también
ocurririan.
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Figura 3.8 a Curva o * (hv) * vs. hv, para el calculo de la banda de energia
prohibida para transiciones electronicas indirectas (E4=2.9+(3.27-2.92)/2=3.09 eV).

Figura 3.8b Curva o? (hv)? vs. hv para el calculo de la banda de energia prohibida
para transiciones electronicas directas permitidas (Eg = 3.56 eV).

40




3 Peliculas de TiO, puro

3.4.6 Fotorrespuesta y fotosensitividad de peliculas de TiO;

Tener el catalizador en forma de pelicula ofrece una variedad de ventajas: En
primer tugar, ventajas operacionales, ya que ahorra tiempo de separacion del
catalizador en muestras para andlisis de control, asf como para la separacion al
final del tratamiento. Y segundo, ofrece una mejor posibilidad para su
caracterizacion experimental, comparada con el catalizador en polvo.

Una curva de fotorrespuesta es una medida directa de la capacidad del material
semiconductor para generar pares electron-hueco bajo iluminacién. A partir de ella
se calculan la conductividad eléctrica en oscuridad (ooesc) Y bajo iluminacion (ciz)-
La conductividad eléctrica esta dada por la siguiente relaciéon: o = (1/d){/ /R x) [Q
cm]™'; en esta expresion d es el espesor de la pelicula, / su longitud (1 cm), x su
ancho (1 cm) y R la resistencia eléctrica expresada en Ohms.

La Figura 3.10 muestra la curva de fotorrespuesta (fotocorriente) de una pelicula
de TiO, de 598 nm, la pelicula presenta una corriente en oscuridad de 2.1 x 107"
A (parte inicial del grafico), con este valor se calculé una conductividad en
oscuridad osc = 3.5 x107 [Q-cm]™. Para explicar la conductividad en oscuridad,
basta recordar que el diéxido de titanio es un semiconductor tipo n. Es bien sabido
que el caracter tipo n de los oxidos metdlicos estd dado por deficiencias de
oxigeno, sitios que actian como donadores de electrones, situacion que es
favorecida por tratamientos térmicos (Kopfstadt 1983; Kroeger 1956). La ausencia
de oxigeno implica la presencia de atomos de metal no enlazados, cuyos
electrones contribuyen a la conduccion.

Bajo iluminacién, la corriente eléctrica se incrementa drasticamente, casi dos
ordenes de magnitud respecto a la corriente en oscuridad, lo cual es debido a la
absorcion de fotones con energia igual o mayor que el valor de energia de la
banda prohibida. La excitacion incrementa la concentracién de electrones en la
banda de conduccién y por tanto la corriente {fotocorriente) medida a través del
semiconductor. El célculo de la conductividad eléctrica bajo iluminacion da un
valor iz = 1.17 x 10* [Q-cm]™.

Para la pelicula de la Figura 3.9, considerando un espesor de pelicula de 600 nm,
se calcula un valor de fotosensitividad S=(cight ~ Gaa) Geark) de 3.32 x 102 Este
es un valor alto de fotosensitividad si se le compara con los valores de los
catalizadores comerciales en polvo, que en general presentan una fotosensitividad
menor de diez.

El ditimo segmento de la curva de fotorrespuesta se define una vez que se
suspende la iluminacién y donde el proceso predominante es la recombinacion de
los pares hueco-electrén. Aunque siempre esta presente, la recombinacion en este
punto se manifiesta plenamente; al no haber mas fotones, cesa la generacion de
pares electrén-hueco y aquellos que habian sido generados durante la iluminacion
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no duran mas de algunos nanoseguntos o milisegundos, por lo que fa corriente
decae inmediatamente. En general tanto el ascenso como el descenso de
corriente al iniciar-suspender la iluminacion son muy agudos, por lo que se puede
afirmar que el material es puro y que hay una presencia casi nula de estados de
trampa dentro de la banda prohibida. Los electrones pueden descender a la banda
de valencia por fluorescencia o excitando electrones Auger como principales
procesos de relajacién.
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Figura 3.9 Fotorrespuesta para una pelicula semiconductora de TiQ, de 598 nm
(medicién de corriente a través del semiconductor en un evento de oscuridad-
fluminacion-oscuridad; 50:25:75 s)

3.5 Conclusiones del capitulo

El analisis por Rayos-X de las peliculas de dioxido de titanio puro reveld la
presencia de anatasa como fase cristalina predominante. Los principales planos
cristalograficos, fueron observados en las imagenes de la muestra bajo el
microscopio electronico. También del analisis por Rayos-X se calculé el tamario de
particula obteniéndose un valor de 15 nm.
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Con base en los resultados aqui presentados, se seleccionaron las peliculas de
600 nm de espesor, para fines practicos de aplicacién a procesos de oxidacién en
agua, ya que presentaron el mejor compromiso entre alta transmitancia en el
rango UV-VIS (aproximadamente 70%), y una alta fotosensitividad (6.1 x 102).
Ambas propiedades garantizan una alta produccién de pares hueco-electron,
factor que favorece el desarrollo de las reacciones redox.
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Capitulo 4

Peliculas de TiO, Sensibilizadas
Preparacién y caracterizacion. Resultados y discusion.

En este capitulo se describe la preparacion y caracterizacion de peliculas de TiO;
sensibilizadas, asimismo se presentan los resultados y su discusion.

Inicialmente se prepararon peliculas de TiO. sensibilizadas con tres tipos de
ftalocianinas, ftalocianinas de zinc, aluminio y hierro. Mediciones optoelectronicas
(seccidn 4.3.1) y experimentos de degradacion preliminares (seccion 4.3.2) permitieron
seleccionar a la ftalocianina de hierro como el mejor sensibilizador, con el cual, se
prepararon peliculas sensibilizadas y se caracterizaron de manera muy detallada, como
se podra apreciar en este capitulo.

4.1 Preparacidn de las peliculas sensibilizadas

Para preparar las peliculas de TiO; sensibilizadas se preparé un sol, segan lo descrito
en el capitulo 3, y a él se afadi6 la ftalocianina metélica, suspendida en piridina. Para
sensibilizar al TiO,, se utilizaron las siguientes ftalocianinas ZnPc, AlPcCl y FePc, las
cuales fueron adicionadas (cada una por separado) a una disolucién de isopropoxido
de titanio en etanol antes de la hidrélisis, como se indica en el diagrama de la Figura
7.1. Los sustratos en que se realizé el depésito, tenian una base de TiOz puro,
preparada segun lo descrito en el capitulo 3.

La cantidad de ftalocianina se manejd como una variable; las cantidades afiadidas
correspondieron a 0.5, 1.5 y 3.1 mmol de ftalocianina por mol de didxido de titanio. Por
ejemplo FePc 0.5 indica una mezcla de diéxido de titanio con ftalocianina de hierro a
una razon de 0.5 mmoles de FePc por mol de TiOa.

Sd6lo para el caso de la ftalocianina de hierro se prepararon, adicionalmente, peliculas
afiadiendo la ftalocianina después de hidrolizar el isopropdxido de titanio (bloques con
marco punteado en la Figura 4.1). En este Ultimo caso, se realizé el deposito de la
mezcla sol-gel directamente sobre vidrio y se homed a 250°C en una atmosfera de
nitrgeno a presion de 2 mTorr. Se formaron peliculas de una, dos y tres inmersiones.
También se prepararon peliculas de la mezcla obtenida por adicién de la ftalocianina
post-hidrélisis sobre sustratos previamente cubiertos con una y dos capas de TiO.
puro. En la tabla 2 se presenta un resumen de todos los tipos de pelicula que se
trabajaron. Cabe aclarar que las peliculas con ZnPc se homearon a 150° C para evitar
la destruccidn de la ftalocianina.




4 Peliculas de TiO, sensibilizadas

|_Isopropéxido de titanio | f Etanol

J

Mezclado a T ambiente
(agitacion magnética)

Adicién de MePc
(antes de hidrolisis)

Adicién en frio de la
mezcla de hidrdlisis

|

| Sol de TiO, |

Dos inmersiones
sucesivas del sustrato*
en el sol
(r = 10cm/min)

Tratamiento térmico a
vacio (Pn, = 2 x1072 torr)
3°C/min hasta 250°C,
entonces por 50 min)

Figura 4.1 Diagrama de bloques que resume la preparacion de peliculas sensibilizadas.

Cuadro 4.1. Resumen del tipo de peliculas sensibilizadas.

Nombre Moles FePc Depésito T sinterizado
por mol TiQ,. sobre " C)
FePc 0.5 0.5 mmol TiO, -3i* 250
FePc 1.5 1.5 mmol TiO, =3i* 250
FePc 3.1 3.1 mmol TiO, —3i* 250
FePc 1.5 **dh 1.5 mmol vidrio 250
FePc¢ 1.5 **dh 1.5 mmol TiO —-1i* 250
FePc 1.5 **dh 1.5 mmol TiO, =3i* 250
ZnPc 0.5 0.5 mmaol TiO, -3i* 150
ZnPc 3.1 3.1 mmol  TiO, -3i* 150
AlPc 0.5 0.5 mmol TiQ, -3i* 250
AlPc 1.5 1.5mmol  TiO, -3i* 250
AlPc 3.1 3.1mmol  TiO; -3i* 250

Presion de sinterizado = 2 x102 torr, en atmésfera de nitrégenc.

TiOz —ni* Pelicula de TiO, formada por “n” inmersiones en el sol-gel, y
sinterizado, después de cada inmersién, a 500°C durante 10 min.

**dh la ftalocianina se afiadié después de la hidrolisis del isopropSxido
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4.2 Caracterizaciéon

Paralelamente a !a caracterizacién de las peliculas sensibilizadas y con fines
comparativos, se realizo la caracterizacién experimental de las ftalocianinas de hierro,
zinc y aluminio mediante FTIR, asi como el estudio per Microscopia Electrénica de la
ftalocianina de hierro depositada sobre vidrio por evaporacion al vacio.

4.2.1 Técnicas de medicion y equipo experimental

Los equipos Y técnicas para la determinacion de las propiedades optoelectronicas de
las pelfculas sensibilizadas, se encuentran descritos en la seccion 3.2 del capltulo 3 de
esta tesis. A continuacidén sélo se describen aspectos especificos del trabajo ya sea
con las ftalocianinas puras o con las peliculas sensibilizadas.

Banda de energfa prohibida para la ftalocianina de hierro. Se siguio la metodologia
presentada en la seccién 3.3 para el calculo de las bandas de energia prohibida para la
ftalocianina de hierro correspondientes a transiciones directas permitidas. Para esta
determinacion se formaron pastillas de bromuro de potasio (KBr) con la ftalocianina en
proporcion de 1 mg del colorante por cada 100 mg del bromuro.

Espectroscopia FTIR. La obtencion de los espectros FTIR se realizé en un equipo
BRUKER modelo Equinox 55 con capacidad de medicion en el mediano infrarrojo
(7000-350 cm-1). Las ftalocianinas puras fueron analizadas en pastilla de KBr, en modo
transmitancia. Para la determinacién de las ftalocianinas sobre las peliculas de TiO, se
prepararon peliculas de este material sobre placas de acero inoxidable 316, ya que a
diferencia del vidrio el acero inoxidable no absorbe en esa region. Para el andlisis FTIR
de las peliculas de TiO, sensibilizadas con ftalocianinas se midié en el modo de
reflectancia especutar.

Mediciones de transferencia de carga en el plano de la muestra. Con el propésito de
identificar en que sentido se transfiere la carga eléctrica en el semiconductor de TiO;
sensibilizado cuando este es irradiado (ya sea con luz UV o luz visible), esto es, del
TiO, hacia el sensibilizador (ftalocianina) o viceversa, se diseflaron una serie de
experimentos de fotorrespuesta, los cuales se ilustran a continuaciéon. En un sustrato
de vidrio se deposité una pelicula de TiO- puro, en el extremo se scbrepuso a €sta una
pelicula del diéxido de titanio con la ftalocianina (extremo izquierdo de cada sustrato en
color azul de la Fig. 4.2). La ubicacion de los electrodos para cada uno de ios arreglos
se muestra en la Fig. 4.2.

La zona no iluminada, fue cubierta siempre con una pelicula plastica negra, para
mantener la zona libre de radiacion electromagnética. En todos los casos se buscéd
observar la corriente eléctrica que se difunde a lo large del plano horizontal sobre el
sustrato de vidrio.

Se pudo obtener la fotorrespuesta de la zona sensibilizada (arreglo 1), de la zona con
TiO. puro (arreglo I1) y de la zona mixta (arreglo Iit y IV). El ultimo de los arreglos (V) se
usé para observar la transferencia de carga desde la zona sensibilizada hacia la zona
de TiO,. En este caso, sblo se iluminé la zona sensibilizada y se aplicd una diferencia
de potencial en los electrodos colocados en la regién de TiO; puro, a fin de determinar
si habia transferencia de carga de la zona sensibilizada hacia la zona de TiO..
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Luz incidente Luz incidente

L o

Arreglo I: electrodos en zona sensibilizada Arreglo II: electrodos en TiO,,
vertical
T‘I iICife[te : Luz incidente

Arreglo lIl: electrodos en zona mixta; Arreglo IV electrodos en zona mixta,
luz sobre zona sensibilizada. luz sobre TiO.
uz incidente

il
B

Arreglo V: sobre TiO,.

Figura 4.2 Arreglo de electrodos empleados durante la medicion de la fotocorriente en
peliculas sensibilizadas (Azul, area sensibilizada (FePc/TiO,). Blanco, TiO;. Gris, vidrio)

Mediciones de transferencia de carga perpendicular al plang de la_muestra. Para
realizar el estudio de transferencia de carga en la direccién perpendicular al plano de la
muestra bajo iradiacion, se aplicod una diferencia de potencial al sistema sensibilizado
FePc/TiO, como se muestra en la Figura 4.3. Para medicién de la carga transferida en
este caso se aplicd una diferencia de potencial entre electrodos que varié de -10 a +
10 V, con incrementos de 0.2 V. Al mismo tiempo se determind la comiente entre
electrodos. A partir de estas mediciones, se traz6 la grafica de la curva / vs V obtenida
en este amreglo experimental. En este caso, las peliculas del sistema sensibilizado se
prepararon sobre acero inoxidable (Al 316), el cual representa un electrodo de
medicion en la parte posterior del TiO,, tal y como es mostrado en la Figura 4.3. El otro
efectrodo de medicién se pintd, con un gel de plata, scbre el sistema sensibilizado.
Para propositos de referencia, se preparé un arreglo equivalente pero con una pelicula
de TiO; puro sobre acero inoxidable.
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Figura 4.3 Arreglo experimental para la determinacion de las curvas / vs. V en peliculas
sensibilizadas.

4.3 Peliculas de TiO. sensibilizadas con ftalocianinas metdlicas. Resultados y
discusion

4.3.1 Estudio por FTIR de peliculas de TiO, sensibilizadas con ftalocianinas
metalicas

Durante el proceso de sensibilizacion del TiO, con ftalocianinas de zinc, aluminio y
hierro, se utilizod la espectroscopia IR para la caracterizacidn de las peliculas, ya que
esta técnica puede evidenciar, gracias a la presencia de bandas caracteristicas debidas
a la absorcién de energia vibracional de los enlaces moleculares, la presencia de cada
una de estas moléculas.

Debido a que la absorbancia tanto del vidrioc como del TiO; en la region de 700 a 2000
cm™ constituyen fuertes interferencias para la observacion de las bandas de absorcion
de la ftalocianinas, se prepararon peficulas sobre acero inoxidable.

Peliculas con FePc. Se determind el espectro de IR de las peliculas en donde
coexisten la ftatocianina de hierro y el didxido de titanio. El espectro asi obtenido se
comparé con el espectro de transmitancia de la ftalocianina en KBr, utilizado como
referencia. Como resultado de la comparacion se encontrd coincidencia entre las
principales sefiales encontradas en la regién de 350 a 2000 cm’, tal y como se
muestra en las figuras 4.3 a 4.5, en donde se han incluido los espectros de las
ftalocianinas metalicas en KBr como referencia.

48



4 Peliculas de TiQ, sensibilizadas

El espectro de transmitancia (FTIR) de la ftalocianina en pastilla de KBr fue claramente
observado y usando reflectancia especular, pudo evidenciarse la presencia de la
ftalocianina en las peliculas sensibilizadas, depositadas sobre acero inoxidable T-316,
después del horeado (figura 4.3). Las sefiales encontradas muestran que el proceso
de formacion de la pelicula durante el homeado no altera de manera importante la
estructura de la ftalocianina y que la ftalocianina permanece, al menos parcialmente,
después del homeado.

En cuanto a otras propiedades, las peliculas sensibilizadas con ftalocianina de hierro
presentaron buena fotorrespuesta.

Peliculas con AIPcCl. Las peliculas preparadas con la ftalocianina de aluminio,
aunque mostraron la mejor retencién de color durante el sinterizado, no mostraron
fotorrespuesta. Obtener evidencia de la presencia de la ftalocianina después del
sinterizado fue dificil ya que el espectro IR de esta ftalocianina dio sefiales de muy baja
intensidad (figura 4.5), adn asi se alcanzan a distinguir sus sefiales caracteristicas.

Peliculas con ZnPc. Al utilizar la ftalocianina de zinc se presentaron varios problemas.
Su fotorrespuesta no fue repetitiva: en ocasiones no dio fotorrespuesta y en otras, la
misma recordaba el tipo de fotorrespuesta que se obtiene para oxido de zinc {Jiménez-
Gonzalez et al., 1998). Este comportamiento se considerd un indicativo de la
descomposicion, al menos parcial, de la ftalocianina. La adicién de esta ftalocianina
condujo a soles poco estables con alta tendencia a gelacion. Las sefales de ZnPc en el
IR, presentaron también intensidad baja lo que dificulté un poco su deteccion en las
peliculas sensibilizadas (figura 4.6).
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Figura 4.4 Espectros FTIR para peliculas (sol-gel} sobre acero inoxidable de FeP¢ sol-
gel (derecha). A la izquierda espectro de transmitancia para FePc en pastilla de KBr.
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Fig. 4.5 Espectros FTIR para peliculas (sol-gel) sobre acero inoxidable, de AlPcCl
{derecha). A la izquierda, espectro de transmitancia para AlPcCl en pastilla de KBr.
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Fig. 4.6 Espectros FTIR para peliculas (sol-ge!) sobre acero inoxidable de ZnPc
(derecha). A la izquierda espectro de transmitancia para ZnPc¢ en pastilla de KBr.
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En las gréficas de la derecha de [a Fig. 4.4 y 4.5, se observa el espectro de reflectancia
especuiar obtenido para peliculas depositadas sobre acero inoxidable, después de
restar el fondo. Se debe enfatizar {a presencia de bandas caracteristicas que se ubican
por comparacion directa con los espectros de transmitancia, obtenidos en pastilla de
KBr.

4.3.2 Estudio preliminar de la capacidad fotocatalitica de peliculas de TiO,
sensibilizadas con ftalocianinas metalicas

En esta seccion, se presentan los resultados de la capacidad fotocatalitica de las
peliculas de TiO; sensibilizadas con ftalocianinas metalicas bajo luz solar no
concentrada. Los experimentos fueron realizados en viales de veinte mililitros que se
expusieron al sol de manera simultanea, formando un lote. Cada vial contenia diez
miiilitros de una disolucién 1.55 x10™* M de 4-clorofenol y dos sustratos de vidrio de 2.5
x 1.5 cm x 1 mm, sobre las que se encontraban depositas las peliculas sensibilizadas
con las diferentes ftalocianinas. Cada lote de viales fue expuesto al sol, en dos
condiciones: bajo irradiacion directa del sol (luz UV+VIS) y utilizando un filtro de
policarbonato, (Eg = 3.16 eV, A=392 nm, ver figura 7.4). Con el filtro se buscaba reducir
la cantidad de luz ultravioleta que llegaba a los viales, por lo que seria denominada luz
visible.
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Figura 4.7 Calculo de banda de energia prohibida (Eg) para el filtro utilizado para
trabajar con la fraccion de luz visible del espectro solar.
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A 400 nm el porcentaje de luz transmitida por el filtro es de 38%, a 384 nm es menor al
1% y menor de 0.01% para 380 nm (figura 4.6). De acuerdo con la evaluacion
experimental realizada previamente (sec. 3.3), el valor de banda de energia prohibida
de las peliculas de di6xido de fitanio es de 3.28 eV (A= 378 nm), por lo que la fraccion
de luz ultravioleta que no es capaz de retener el filtro (A< 392nm, cerca de un 5.4%),
activa la parte de las peliculas compuesta por di6xido de titanio y desencadena las
reacciones de oxido-reduccién que transforman al 4-clorofenol, hasta en un 26%
(extremo derecho de la figura 4.7).

La figura 4.8 muestra los resultados de la degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol
utilizando el catalizador sensibilizado bajo irradiacién con a) luz UV+VIS, b) luz visible
(VIS) y como referencia se han incluido los valores obtenidos al utilizar peliculas de
di6xido de titanio puro.
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Figura 4.8 Resultados comparativos de la degradacion fotocatalitica de 4-clorofenoi con
catalizador puro y sensibilizado. a) luz solar (barras azules) b) solc la fraccién visible
(barras en blanco).

Esta comparacién entre eventos realizados con fuz solar (UV+VIS) y luz visible (VIS),
se considera aproximada, ya que corresponden a niveles de radiacion diferentes por
haberse realizado en dias diferentes. Sin embargo, se pueden comparar mejor si se
considera como referencia el desempefio de las peliculas de TiO; puro.

Con el didxido de titanio puro se alcanzaron los mayores porcentajes de degradacion,
60% para luz UV+VIS y 25% con luz visible. El que haya degradacion cuando se utiliza
luz visible se debe, como ya se ha explicado, a que hay una fraccion de luz ultravioleta
que logra pasar el filtro, suficiente para excitar el didxido de titanio y oxidar al 4-
clorofenol. En cuanto a las peliculas sensibilizadas, las peliculas con ftalocianina de
hierro son las que mostraron mejor desempefio, al transformar 29 % de 4-clorofenol
bajo luz solar completa (UV+VIS) y 10 % con luz visible.
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De manera general, se encuentra que las peliculas sensibilizadas con ftalocianina de
hierro (a razon de 1.5 mmol por cada mol de TiO,) presentan el mejor desempefio. La
eficiencia fotocatalitica de las peliculas bajo luz solar es, de mayor a menor: TiO; puro
> FePc/TiO; > ZnPc/TiO2 > AIPcCITIO,. Cuando se usé la fraccion visible, el orden
fue: TiO2 puro > FePc/TiO; = AIPcCITiO; > ZnPc/TiQs,.

El mejor desempefio, como fotocatalizador sensibilizado tanto con luz visible como con
luz solar no concentrada, lo presentaron las peliculas sensibilizadas con ftalocianina de
hierro. De acuerdo con este resultado, el estudio se acotd a la preparacion vy
caracterizacion de peliculas preparadas con este sensibilizador, cuyos resultados se

presentan a continuacion.

4.4 Caracterizacién optoelectrénica de peliculas sensibilizadas con FePc.

4.4.1 Estructura cristalina y tamafio de grano

A continuacién se muestra el patron de difraccion de rayos-x de peliculas de FePc/TiO;,
sinterizadas a 250° C, sobre una base de TiO. (= 600 nm de espesor) sinterizado a

500° C (linea en color oscuro de figura 4.9). El patrén de difraccion revela la presencia
de anatasa, por sus sefiales caracteristicas en 26 = 25.28, 37.8, 48.05 y 62.69 grados.
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Figura 4.9 Patron de difraccién de rayos-x tipico para una pelicula de TiO; sensibilizada
con ftalocianina de hierro.
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En ef sistema sensibilizado, las sefiales son de baja intensidad, lo que puede indicar
que el material es de baja cristalinidad, es decir menor tamafio de grano y menor
proporcion de ellos en el material. Esto no resulta extrario considerando la temperatura
de sinterizado (250°C). A esta temperatura, apenas empieza la cristalizacion,
detectable por difraccion de rayos-x del diéxido de titanio (véase figura 3.2). Es posible
que las sefiales se deban en parte a la cristalinidad de la base de TiO; formada por tres
capas sinterizadas a 500° C. En la misma figura se ha incluido, como referencia, el
patrén de difraccion de rayos-X de una muestra de TiO; puro.

4.4.2 Espesor de pelicula

Se realizo la determinacién del espesor para pelfculas sensibilizadas con la ftalocianina
de hierro a tres concentraciones. A continuacion se resumen los espesores obtenidos.

Tipo de pelicula Numero de Espesor totalde  Espesor de la
inmersiones la pelicula (nm) porcion
sensibilizada (hm)
TiO3z puro 3 619 —
FePc 0.5 mmol 2 (sobre 3 de TiO) 1132 513
FePc 1.5 mmol 2 (sobre 3 de TiOz} 1420 801
FePc 3.1 mmol 2 (sobre 3 de TiOy) 1821 1202

Cuadro 4.2. Espesores para peliculas sensibilizadas

En general, el espesor de pelicula se incrementa al aumentar la cantidad de
ftalocianina usada para la sensibilizacién. Las mezclas sol-gel con mayores cantidades
de ftalocianina presentaron mayor viscosidad. La estabilidad del sol disminuy¢ al
aumentar la concentracion de ftalocianina, observandose un aumento en la tendencia a
la gelacién de la mezcla a mayor concentracion, ésto y la baja solubitidad de la
ftalocianina, dificulté trabajar con mezclas de mayor concentracion.

4.4.3 Estudios de fotorrespuesta en el plano de la muestra

En las siguientes figuras se pueden observar los perfiles de fotorrespuesta para
peliculas sensibilizadas con FePc, mismos que se comparan con |a fotorrespuesta de
peliculas de TiO; puro.

La muestras se mantuvieron protegidas de la luz durante tres dias previos a la
determinacion, para permitir que se alcanzara el equilibrio en oscuridad antes de la
medicion. Se determind la fotorrespuesta empleando tuz de una lampara de 100 W de
halogeno-tungsteno (UV+VIS) y como luz visible esta misma luz filtrada a través de la
pantalla de policarbonato descrita en 7.1.

Como se observa en la figura 4.10, la corriente en oscuridad para la muestra
sensibilizada con FePc (2x107'2 A) es inferior a la de TiO; puro {~4 x 107'° A). Esta
diferencia de casi dos ordenes de magnitud en los valores de la corriente en oscuridad
de la pelicula sensibilizada es atribuida a la baja temperatura de tratamiento, 250 °C,
de la porcién més superficiat de las peliculas. El caracter tipo n de oxidos metalicos
esta dade por deficiencias de oxigeno. La presencia de estas vacancias de oxigeno se
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favorece con los tratamientos térmicos. Las vacancias de oxigeno funcionan como
donadores de electrones o que hace que la concentracién de portadores de carga en
la banda de conduccion n{e) se incremente con la temperatura. Al favorecerse el
caracter tipo n del semiconductor tratado a 500° C se obtienen mayores fotocomientes.

Oscuridad Luz Oscuridad

T 1 T T T T T T L T
TiO, (UV+
1E-85'
1E-9F
g TiQ, |
QL
& 1E-10f
o
O
1E-11f
: FePc/TiO ]
S A ]
pratdoii Mot Sivreyelaryd
1E-12F L 1 " 1 . 1 L 1 L 1 N 1 . |
0 20 40 60 80 100 120 140

tiempo (s)

Figura 4.10 Corrientes en la oscuridad y bajo luz UV+VIS vy sélo VIS, de peliculas de
TiO,, puro y sensibilizado con ftalocianina de hierro (FePc/TiO,).

Una vez que se inicia la iluminacién, la fotocorriente en la zona sensibilizada se
incrementa notablemente mas de tres ordenes de magnitud, alcanzando un valor
maximo de 6.8 x10 A, ligeramente menor que el valor maximo obtenido para TiO,
puro de 2.7 x 10 A

Hay diferencias importantes en cuanto a la forma de las curvas para el sistema
FePc/TiO; y el TiOz puro. En el TiO, puro se observan cambios bruscos en la comriente
al iniciar y suspender la irradiacidn de la muestra. En contraste, la corriente en el
sistema FePc/TiO; bajo irradiacion, se incrementa poco a poco (regién entre 50 y 75 s).
El incremento/decremento gradual en la fotocormriente para el sistema sensibilizado es
indicativo de la presencia de niveles de trampa. Es decir, la sensibilizacion de TiO, con
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la ftalocianina de hierro, induce la formacion de niveles de trampa dentro de la banda
prohibida de energia del TiO.

La presencia de niveles de trampa se hace evidente durante los procesos no
estacionarios, cuando es posible que sucedan desviaciones en el decaimiento
esperado. En el caso que nos ocupa, el incremento/decremento en ia fotocorriente es
gradual, en la parte central y final de la curva. Esto es indicativo de la presencia de
niveles de trampa, y contrasta con lo observado en las peliculas de TiO; puro en donde
el incremento es abrupto al iniciar y terminar la irradiacién. En TiO, se presenta una
menor concentracion de niveles de tframpa.

La presencia de niveles de trampa dentro de la banda de energia prohibida puede
ocasionar que algunos portadores de carga decaigan de la banda de conduccién a los
niveles de trampa, permanezcan ahi y con elio se incremente el tiempo de vida media
de los portadores antes de la recombinacién.

Una vez que ha cesado la iluminacion, en el TiO, se observa una rapida caida en la
corriente, hasta alcanzar practicamente el valor de la corriente en la oscuridad inicial, e
incluso valores ligeramente inferiores. En contraste, en las peliculas con ftalocianina, al
cesar la iluminacion, la corriente decrece lentamente sin alcanzar, dentro del periodo
de observacion, los valores de fotocorriente en la oscuridad inicialmente medidos. Al
iluminar la ftalocianina se forman especies excitadas de corta vida media, suficiente sin
embargo, para transferir electrones a la banda de conduccién del TiO; mediante un
proceso de des-excitacion energéticamente favorable, que da como resultado radicales
cation del colorante. Mientras no reaccione (con agua, o cualquier otra molécula
oxidable), este radical cation permanece vivo contribuyendo a la permanencia de la
corriente después de que cesa la iluminacion. Por otro lado, en el didxido de fitanio
existird un exceso de portadores (electrones), que no se puede compensar por
recombinaciones, como sucederia en un material puro, pues el nimero de huecos es
menor que el nimero de los electrones generados intrinsecamente mas los inyectados
por el sensibilizador.

Cuando se utilizé tnicamente luz visible, la muestra de TiO., presentd un salto apenas
perceptible. En contraste, la pelicula sensibilizada mostr6 un salto de casi dos ordenes
de magnitud. El salto es menor al que se observé con luz completa y su forma es
similar a la de la curva obtenida con luz total.

Resumiendo, lo que se puede observar en estas graficas, es lo siguiente:

1. El incremento en Ia corriente (luz - losc) al iluminar la muestra es ligeramente mayor
en pelicula sensibilizada que en TiO, puro, sea que se use luz visible o UV+VIS. La
sensitividad bajo luz UV+VIS para peliculas sensibilizadas (1132 nm de espesor) fue de
4.5 x 10°, un orden de magnitud mayor que el de peliculas de TiOz puro (3.3 x 10°).

2. El mayor salto en la fotorrespuesta (casi 4 ordenes de magnitud) se obtiene para las
peliculas sensibilizadas bajo irradiacion UV+ VIS,

3. La fotommespuesta del TiO, puro bajo luz visible es muy pequefa, de hecho se
esperaria nulo incremento. La variacion en la corriente se explica porque el filtro
utilizado no es muy bueno, su longitud de onda de corte esta en ~ 380 nm, tal y como
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se discutio en la seccién 7.1. En contraste, la zona sensibilizada muestra un importante
incremento en la corriente bajo luz visible, debido a la fotoexcitacién de la ftalocianina.

4. El que la fotorrespuesta en peliculas sensibilizadas ante luz visible sea cercana a
dos ordenes de magnitud, es un indicativo de la posibilidad del aprovechamiento de la
luz visible en procesos fotocatalizados empleando TiO; sensibilizado con FePc.

4.4.4 Transferencia de carga a lo largo del plano de la muestra

En esta seccion se presenta el comportamiento observado en la curva de
fotorrespuesta medida en el plano horizontal del sistema FePc/TiOx.
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Figura 4.11 Corriente en oscuridad y bajo iluminacion con luz visible (A=636 + 5 nm)

Para determinar si hay movimiento de carga desde el TiO; iluminado con luz visible
hacia la zona sensibilizada, los electrodos fueron colocados sobre la zona sensibilizada
con FePc. Ahora, el area sensibilizada se cubrié durante la irradiacion del didxido de
titanio, tal y como se muestra en la parte inferior derecha de la figura 4.10 (frente a
cada curva se ilustra el arreglo utilizado para la medicion). Se emplearon filtros de color
que transmiten una pequefia banda de longitudes de onda (A=636 + 5y 650 + 5 nm),
para irradiar las muestras segun el arreglo mostrado, los resultados se encuentran en
las figuras 4.11 y 4.12.
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La corriente fotogenerada es muy baja (femtoamperes) debido a la baja intensidad de
luz que pasa el filtro, a pesar de ello resulta claro que cuando se inicia la iluminacién de
la muestra sensibilizada (50 s), la corriente medida manifiesta un pequefio incremento,
de 2.75x 10 "2 Aa 3.25x 10 "2 A, como se muestra en la figura 4.11.
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Figura 4.12 Corriente en la oscuridad y bajo iluminacién con luz visible (A=650 ¢ 5 nm).

En la Fig. 4.11, ta corriente en oscuridad para el sistema FePc/TiO; es un poco mayor
debido probablemente a que 1a muestra no se hallaba en equilibrio. Es decir que habia
recibido iluminacién y no se le permitid suficiente reposo para alcanzar su estado de
equilibrio. En otro experimento (Fig. 4.12) la corriente en oscuridad para ambos
sistemas si fue la misma.

De estos resultados se desprende que la carga fotogenerada se desplaza de la zona
sensibilizada con ftalocianina de hierro hacia &l TiO..
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4.4.5 Procesos de transferencia de carga en la direcciéon perpendicular al plano
de la muestra

En la Figura 4.13 se han graficado los resultados para la curva corriente-voltaje medida
para una pelicula de FePc-TiO; de acuerdo con el arreglo experimental (dentro del
grafico).

1x107

Vis

Corriente (A)

A0 UV + Vis

00 A PO U PR P SR SR PR PR PR BN SO S PR P PR PR B
109 8-7654-3-210123 45167 8

Voltaje (V)

Figura 4.13 Curva / vs. V para TiO; sensibilizado con FePc.

La forma de la curva / vs. V de la figura 4.13 estd de acuerdo con el resultado que
predice la teoria de semiconductores para una unién p-n. A diferencia de la respuesta
ohmica encontrada para peliculas de TiO; puro (figura 4.14), el grafico / vs. V para la
pelicula sensibilizada, muestra que la corriente es rectificada y no pasa por cero, tal y
como sucede en una unién p-n. Este comportamiento indica la presencia de un material
heterogéneo, en donde la ftalocianina es el semiconductor p y el TiO, es el
semiconductor tipo n. Por los resultados observados en la figura 4.13 se descarta que
las peliculas sensibilizadas estén constituidas por una mezcla homogénea, de la
ftalocianina dispersa en el diéxido de titanio, ya que en tal caso la respuesta observada
al aplicar el potencial seria una respuesta ohmica promedio y no la rectificacién de la
corriente claramente observada.

La intensidad de corriente en la curva / vs. V bajo luz visible es de menor valor que la
generada cuando el material se ilumina con luz UV+VIS. Esto se debe principalmente a
dos razones, por un lado a la menor intensidad que recibe la muestra a causa del filtro,
y por otro al hecho de que bajo luz UV+VIS, ambos, la ftalocianina y et TiO,, son
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excitados dando origen a portadores de carga que son medidos como corriente
eléctrica bajo el potencial aplicado.

La figura 4.14 muestra la curva / vs. V obtenida para una pelicula de TiO2 puro, la cual
es claramente una linea recta que pasa por el origen, donde el inverso de la pendiente
de la curva corresponde a la resistencia del material y cuyo comportamiento
corresponde totaimente con la ley de Ohm. Hacia los extremos se observan los valores
de saturacion del instrumento a £ 0.1 A.
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Figura 4.14 Curva / vs. V para pelicula de TiO; puro sobre acero inoxidable Al-316T.
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4.4.6 Microscopia electrénica del sistema FePc/TiO;

La observacién al microscopio electronico de muestras de las peliculas de didxido de
titanio sensibilizadas con ftalocianina de hierro revel6 la presencia de TiO; en su fase
cristalina anatasa, asf como también zonas muy posiblemente asociadas a la presencia
de ftalocianina y nanoparticulas de 6xidos de hierre cuya presencia fue inesperada,
aunque entendible, como se discute a continuacién. Una imagen tipica se muestra en
la figura 4.15

SRRIRR 1 3.4965 A .
NNRSIIN TiO, (101)—35165A [

4.15 Aspecto tipico de las fotografias de di6xido de titanio sensibilizado (FePc/TiO,
sobre vidrio) bajo el microscopio electrénico.

Sobre lo que se observa en la fotografia 4.15 se discutiran tres puntos.

1.- En primer lugar se observa la presencia de TiO;. En el lado izquierde de la
microfotografia se percibe claramente la presencia del di6xido de titanio, plano (101)
cuyo patron de difraccion se incluye en la parte inferior derecha de la misma figura. Las
peliculas fueron tratadas en una atmoésfera de nitrégeno a 2 x 10 2 Torr durante 50
minutos. El sinterizado se realizé a sélo 250° C, lo que explica ta poca extensién de las
zonas cristalinas de TiO,, comparadas con muestras tratadas a 500° C (véase Cap. 3).

2.- Son muestras en las que se observd de manera consistente la presencia de
nanoparticulas, como pequefias manchas oscuras, con estructura cristalina definida, de
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entre 5 y 10 nanémetros (Figs. 4.15 y 4.16). De los analisis HR-TEM, EDXS y EELS de
estas estructuras (los dos Ultimos no mostrados), se concluyd que estan constituidas
por éxidos de hierro. La presencia de estos 6xidos (Fe203 y Fe;04) aunque inesperada,
puede explicarse si se considera que 250° C es una temperatura suficientemente aita
para lograr la oxidacion de la ftalocianina, una sustancia primordialmente organica.

--i-:— RN S

. ¢ tagcer & :
% e v 2B S o s e v

Fig. 4.16 Nanoparticula observada en las peliculas sensibilizadas de FePc-TiO;
(adicién de la ftalocianina después de la hidrolisis) depositadas en vidrio.

Aunque hay reportes de que los 6xidos empiezan a ser detectables por difraccién de
rayos-X cuando la FePc se calienta a los 450° C (Wu y Kim, 1999), la presencia de
estos cumulos de 6xido es inequivoca a pesar de que la temperatura de trabajo, como
ya se menciond, fue de sélo 250° C. Su presencia se interpreta como una prueba
indirecta de que la ftalocianina se encuentra en forma de cumulos en la matriz de
dioxido de titanio. De otra manera, durante el sinterizado tendria que ocurrir la
migracion de moléculas o pequefos agregados moleculares hasta formar las
nanoparticulas observadas. Este mecanismo parece menos probable que aquel que
supone que antes de realizar el sinterizado ya existen cimulos de la ftalocianina, a
partir de los cuales se derivan facilmente cimulos de 6xido.

3. Alrededor de las nanoparticulas se observan zonas de material no cristalino
asociadas a la ftalocianina. El aspecto que presenta la muestra alrededor de la
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nanoparticula en la figura 4.16 recuerda el aspecto observado para la ftalocianina de
hierro, depositada por evaporacién al vacio sobre vidrio (Fig. 4.17).

Figura 4.17 Aspecto de la Ftalocianina de hierro depositada al vacio sobre vidrio.

Tanto en las peliculas de ftalocianina pura como en las peliculas sensibilizadas
FePc/TiO;, se detect6 ia presencia de hierro por andlisis HAADF (no presentado)
aunque en las primeras no fue tan claro como en las peliculas sensibilizadas. Esto se
atribuy6 a que no hay una matriz (TiO,) que permita el contraste para la clara deteccion
del hierro.

En la Fig. 4.18 se muestra el contraste, observado al microscopio electrénico entre fos
tres de materiales encontrados en las peliculas de TiO, sensibilizadas. Por un lado el
diéxido de titanio perfectamente definido en su estructura cristalina (4.18a). Por otro, la
ftalocianina pura, depositada sobre un sustrato de vidrio al vacio, que no forma
estructuras cristalinas (4.18b), y finalmente, cimulos de éxido de hierro inmersos en la
matriz observada (4.18c).
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Fig. 4.18 a) Didxido de titanio puro b) Fialocianina de hierro pura c) peliculas de
didxido de titanio sensibilizadas con ftalocianina de hierro, las manchas oscuras son
clmulos de 6xido de hierro. :

Las peliculas sensibilizadas con FePc presentan nanoparticulas de unos 5-10 nm, que
mostraron contener hierro y que fueron identificadas como cumulos de éxido de hierro
(Fe;03 y Fes04). El efecto en el proceso fotocatalitico de la presencia de estos Oxidos,
requeriria de experimentacion mas alla de los objetivos de este trabajo, por lo que
queda como una probable linea de trabajo para aclarar el funcionamiento de este
sistema fotocatalitico mixto.

Determinar la forma en que se incorporan las moléculas de ftalocianina a la red del
diéxido de titanio, no resulta facil. Una pista la ofrece la curva corriente-voltaje / vs. V
para la pelicula sensibilizada. De acuerdo con la teoria de semiconductores, en una
curva | vs. V de una unién p-n se observa corriente rectificada, ésto es lo que se
observa para la pelicula formada por la mezcla sol-gel FePc/TiO; sobre TiO,.
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4.5 Banda de energia prohibida para la ftalocianina de hierro.

En la Figura 4.19 se muestra el espectro de transmitancia Optica obtenido para una
pastilla formada con cien miligramos de KBr y un miligramo de ftalocianina de hierro,
cuyo espesor fue de 0.2 mm. Se realizé el calculo de los valores de su banda prohibida
de energfa, asociados a transiciones electronicas directas pemitidas, despreciandose
la contribucion de la reflectancia 6ptica que fue menor a 0.01 unidades de absorbancia
en todo el intervalo de medicion.
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Figura 4.19 Espectro de transmitancia de la ftalocianina de hierro (I} en KBr.

Sobre la curva de transmitancia 6ptica se han indicado con flechas los puntos donde se
inicia una fuerte absorcion de energia asociada, presumiblemente, con transiciones
electronicas a través de una zona prohibida de energia. Dichos valores corresponden a
longitudes de onda de 831, 528 y 473 nm y sus equivalentes en energia (1.49, 2.43 y
2.62 eV) como aproximaciones asociadas al proceso de absorcion de energia radiante
a traves de zonas prohibidas de energia.

Considerando los mismos principios basicos que se aplicaron en el caso del didxido de
titanio puro, se realizd el calculo de los valores de banda prohibida de energia para la
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ftalocianina de hierro en pastilla de KBr. La figura 4.20 muestra la curva (o hv)? vs. hy
para el célculo de transiciones electronicas directas permitidas.
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Figura 4.20 Célculo de Eg, energla de banda prohibida, para ftalocianina de hierro.

Sobre la figura 4.20 se han extrapolado los crecimientos drasticos que experimenta la
curva (o hv)? conforme aumenta la energia de la radiacion. Al extrapolar las tangentes
geomeétricas (lineas discontinuas) se corta el eje horizontat en 1.57 y 2.83 eV. El primer
punto de corte corresponde a la primera banda de energla prohibida de la FePc
localizada en Eg = 1.57 eV (789 nm), este valor es préximo a 1.38 eV, valor de Eg
experimental referido por Liao y Scheiner (2001) para la transicion 1eg — 25 (ver
diagrama de orbitales moleculares para la ftalocianina de hierro en el capitulo 1).

El siguiente incremento fuerte del valor de (a hv)? aparece a 2.83 eV (438 nm) mismo
que corresponde a otra banda de energia prohibida. Es claro que el coeficiente de
absorcién en esta regién es muy alto si se compara con el observado para la transicién
a 1.57 eV, esto indica que para una misma intensidad de radiacion, se puede generar
un mayor nimero de pares electrén-hueco en la region de los 438 nm que para
longitudes de onda cercanas a los 800 nm.
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La figura 4.21 muestra la curva de absorbancia de la ftalocianina de hierro evaporada
sobre un sustrato de vidrio Corning y como referencia el espectro de absorbancia del
sustrato. Como se aprecia, el espectro presenta mayor detalle que el obtenido en
pasiilla de KBr. La banda de absorcion en la regién del espectro visible-cercano IR
(500-820 nm) se compone de una serfial triple con absorciones centradas en 560, 630 y
710 nm. Asimismo, se observa una ligera sefial simple en 450 nm.
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Figura 4.21 Curva de absorbancia de FePc evaporada sobre sustrato de vidrio
(Jiménez et al., 2003).

Finalmente, cerca del UV, en 334 nm, se observa una fuerte sefial de absorcién. Las
sefales en la figura 4.21 son debidas a la naturaleza de las transiciones cuénticas en la
molécula de ftalocianina. La mayoria de las moléculas poseen un nimero par de
electrones, la absorcion de la radiacion puede promover un electron de un orbital
ocupado hacia un orbital de méas alta energia. En algunos casos, el electrén conserva
su espin dando lugar a un estado excitado de singulete. En otros, el espin del electron
se invierte dando lugar a un estado de triplete (Patrick y Kamat, 1992).
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4.6 Modelo de heteroestructura FePc-TiO>

En la Figura 4.22 se presenta el diagrama de bandas de energia que se propone para
la unién p-n entre la ftalocianina de hierro y el didxido de titanio. En &l se representa el
Eg para la ftalocianina (1.57 eV) correspondiente a la transicion entre los niveles
HOMO y LUMQO de la molécula. Los valores de ancho de banda han sido estimados a
grosso modo a partir del espectro de absorbancia (Fig. 4.21), considerando que el
ancho a la base de la banda de absorbancia guarda cierta equivalencia con el ancho de
banda en que se alojan los electrones. Los valores 1.57 y 2.83 corresponden a
transiciones directas permitidas, asociados a la absorcién en la region de ~700 nm y de
330 nm respectivamente.

Por otro lado, el valor de banda prohibida Eg de la anatasa es bien conocido y la
anchura de su banda de valencia tiene un valor de aproximadamente 16 eV (Serpone &
Khairutdinov, 1996)

T
16.0C

Figura 4.22 Diagrama de bandas propuesto para el acoplamiento entre la ftalocianina
de hierro y el diéxido de titanio.

Bajo iluminacién una gran cantidad de portadores de carga se genera a ambos lados
de la union; a condicidn de que la energia de los fotones incidentes sea mayor que Eg
para los dos materiales que la forman. Los electrones fotogenerados en la ftalocianina
cerca de la regién de transicion son barridos por el potencial intemo hacia el lado n de
la unidn y descienden hasta la banda de conduccion del didxido de titanio. Por su parte
los huecos fotogenerados por la radiacion electromagnética en el didxido de titanio son
arrastrados por el potencial intemo hacia la interfaz alcanzando finalmente la banda de
valencia de la ftalocianina, el resultado neto de esto es una acumuiacion de huecos en
el lado de la ftalocianina y una acumulacion de electrones en el TiO».

Estas condiciones recuerdan al caso de la union p-n bajo polarizacion directa. El
exceso de portadores mayoritarios comienza a difundir mas alla de la union, lo que crea
una corriente de difusién llamada corriente de fotogeneracion que se opone a la
corriente del diodo (ver Cap. 2).

Cuando la unién se ilumina con luz visible o luz de longitud de onda mayor a los 405
nm, en el lado de la ftalocianina es posible la generaciéon de portadores de carga, en
tanto que en el didxido de titanio no, por lo que, es de esperarse que electrones
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fotogenerados en la ftalocianina pasen al TiO,, y no se presentard movimiento alguno
de huecos del TiO; hacia la ftalocianina ya que no hay generacion de pares hueco-
electron en el TiO,. En estas condiciones el sistema alcanza un estado estacionario,
diferente del alcanzado cuando la fuz incidente es energéticamente suficiente para
generar pares hueco-electrébn a ambos lados de la union. En ese estado el flujo de
portadores minoritarios se ve muy disminuido y es posible que debido a ello se tenga
una disminucién de la transferencia de carga hacia la disolucién.

Establecer correlaciones entre las propiedades optoelectrénicas del catalizador
inmovilizado puro y sensibilizado, y las eficiencias de fotodegradacién requiere de
experimentacion mas alla de los alcances del presente trabajo. Hasta este momento lo
que queda claro es que la fotoexcitacion dei semiconductor conduce a la formacion de
pares hueco-electron, como consecuencia, los electrones ganan una cantidad de
energia equivalente a la de la banda prohibida de energia del semiconductor. El
minimo de la banda de conduccion (Ec) y el maximo de la banda de valencia energia
(Ev) puede visualizarse como el potencial que conduce las reacciones redox en el
semiconductor. De hecho, el fotovoltaje generado depende del Eg, asi a mayor valor de
Eg corresponde un mayor valor de fotovoltaje generado.

Desde el punto de vista de los potenciales de oxidacién y reduccion, el diagrama de la
Fig. 4.23 muestra los niveles energéticos para la ftalocianina y el didxido de titanio. El
valor de potencial redox para el par Fe(lll)Pc/Fe(ll)Pc se tomd como  0.64 V, valor
reportado por Aguirre et al, (2002). En el esquema se ilustran las dos posibles
transiciones electronicas en la ftalocianina, en ambos casos el sistema excitado FePc*
es suficientemente energético para inyectar electrones en la banda de conduccién del
TiO,.

[ ——————————— ———F Fe~c*
SRR o Ry hv=157
= - {luz de 720 nm)
T : " hv=2.87
w1 A (luz de 432 n—
>
Z
Mg —L Fe~c

S:IT'O'L) Ev

Figura 4.23 Esquema energético en que se ubican el diéxido de titanio y la ftalocianina
de hierro. La inyeccion de electrones desde el estado excitado es favorecida
energéticamente.
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El hecho de que el hueco de la ftalocianina sea menos oxidante explicaria porque el
sistema sensibilizado FePc/TiO, no es capaz de oxidar al acido oxalico (resultado no
publicado), en similitud a lo encontrado por Hodak et al. (1996) para la
carboxiftalocianina de aluminio, de la misma manera que se puede esperar que la
oxidacién de 4-clorofenol no sea tan cuantitativa como en el sistema catalizado por
TiO2 puro.

4.7 Conclusiones del capitulo

La ftalocianina de hierro representa la mejor opcion para la sensibilizacion de didxido
de titanio, por su mayor fotorrespuesta y por su mejor rendimiento en la reaccién de
oxidacién fotocatalitica de 4-clorofenol bajo luz solar no concentrada, en comparacion
con las ftalocianinas con zinc y aluminio.

En relacién con la caracterizacion de las peliculas sensibilizadas, la presencia de la
ftalocianina de hierro, aun después del horneado, fue observada por FTIR. Esto es muy
importante, porque garantiza que se trabaja con un sistema en que esta presente la
ftalocianina, aunque no se sabe en que proporcion.

Mediante este estudio se logré evidenciar la transferencia de carga en materiales
compuestos en donde el didxido de titanio y la ftalocianina de hierro coexisten en
estado sélido. En un arreglo experimental disefiado especialmente para ello, se
determind de manera inequivoca, la inyeccién de carga desde una zona de
coexistencia de ftalocianina de hierro y di6xido de titanio hacia una zona de TiO; puro,
cuando el material sensibilizado es iluminado con luz visible. También se mostré que
bajo las mismas circunstancias no sucede transferencia de carga desde el didéxido de
titanio hacia la zona en que se encuentra la ftalocianina de hierro.

Bajo el microscopio electronico se evidencio6 la presencia de nanoparticulas de oxidos
de hierro en las peliculas de 6xido de titanio sensibilizadas con ftalocianina de hierro.
Su presencia se asocia a la oxidacion de la ftalocianina que la lleva hasta el éxido,
durante el proceso de sinterizado de la muestra. La presencia de estas particulas se
considera una evidencia indirecta de que la ftalocianina se encuentra distribuida en
cimulos en la matriz de diéxido de titanio antes de ser homeada. Esta inferencia es
consistente con las caracteristicas de la curva / vs. V que revela la presencia de un
material heterogéneo, que forma una union p-n, esperada para estos materiales.

De todos los datos obtenidos en la etapa de caracterizacién, se deriva que las
muestras sensibilizadas, bajo las condiciones aqui probadas, constituyen un sistema
mixto en donde coexisten el dioxido de titanio, la ftalocianina y dxidos de hierro.

Por otro lado, mediante el esfudio espectroscopico de la ftalocianina de hierro en
pastilla de KBr, se obtuvo un grafico del coeficiente de absorcion, en realidad (ahv)’,
contra energia, en el que se observan claramente dos transiciones directas permitidas
entre bandas prohibidas, una de ellas de baja energia (1.57 eV) y una mas a energias
de 2.83 eV, siendo esta dltima muy intensa, lo que implica un coeficiente de absorcion
del orden o incluso mayor que el del mismo di6xido de titanio. Esto desde luego tiene
fuertes implicaciones en los fenémenos de fotorespuesta y fotocatalisis, que aun deben
ser analizados y que han quedado sin cubrir en este trabajo.
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Capitulo 5

Fotocatalisis

Exploracién de las posibilidades de aplicacion a la oxidacién de contaminantes
organicos en agua.

En este capitulo se presentan los resuitados de las pruebas fotocataliticas de las
peliculas tanto de diéxido de titanio puro como de las sensibilizadas con ftalocianina de
hierro, materiales cuyas caracteristicas han sido presentadas y discutidas en los
capitulos 3y 4.

En primer término se presentan los resultados de las pruebas realizadas con las
peliculas de didxido de ftitanio puro como fotocatalizador. Como sistema de
comparacién se utilizé Degussa P-25, una forma comercial del di6xido de titanio
reconocida por su alta eficiencia fotocatalitica.

Se presentan los resultados para dos tipos de peliculas sensibilizadas en el tratamiento
fotocatalitico del 4-clorofenol. La diferencia entre ambos tipos de pelicula radica en la
preparacion, especificamente en el momento de adicion de ia ftalocianina durante ia
preparacién del gel. Ambos tipos: FePc antes de la hidrélisis y FePc post-hidrolisis, son
examinados y comparados con su referencia obligada, las peliculas de dibxido de
titanio puro. Se presentan los resultados obtenidos con luz solar no concentrada y luz
solar concentrada, y se establecen los paralelismos existentes entre ambos sistemas.

5.1 Técnicas de medicién y equipo experimental

Para realizar las prueba fotocataliticas se selecciond la geometria cilindrica ya que en
elia se aprovecha no solo el area superficial exterior para hacer el depésito, sino
también el area interior del cilindro que, sumadas, dan un valor de area superficial
mayor que cualquiera de las otras geometrias de configuracion solida. El espesor de la
pelicula de TiO, se seleccioné de tal manera que la radiacién electromagnética
penetrara al cilindro y asi aquella porcién no utilizada al atravesar el catalizador, tuviera
oportunidad de salir por la pared posterior y de esta manera evitar un efecto de sombra
hacia el interior del fotorreactor, efecto que ocurre mayormente en particulas de
configuracion sélida.

Propiedades fotocataliticas bajo luz solar concentrada. El dispositivo experimental
utilizado en el tratamiento de agua contaminada es un colector parabdlico, Figura 5.1,
con seguimiento automético del movimiento aparente del sol, que concentra 41 veces la
radiacion solar. A lo largo de la linea focal del canal parabélico se ubica el fotorreactor,
un tubo de vidrio Pyrex (1.7m longitud x 2.5 cm didmetro interno), donde son oxidados
los contaminantes presentes en el agua. Otra parte del colector solar es el sistema de
recirculacion del fluido, el cual conduce la disolucién por el fotorreactor. Los creadores
de este equipo lo nombran DICEF, acronimo de Dlspositivo Concentrador para el
Estudio de la Fotocatalisis (Roman et al., 1995, Jiménez et al., 2000). En el fotorreactor
se colocaron los pequefios cilindros cubiertos con TiOg, tal y como se muestra a la
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derecha de la Figura 5.1. Para propdsitos de comparacion, se utilizaron suspensiones
del diéxido de titanio en polvo (Degussa P-25). Las muestras sintéticas de los
contaminantes fueron recirculadas e irradiadas en este mismo dispositivo. Para las
fechas en que se realizaron los experimentos, se tuvo una radiacién solar directa
promedio de 645 W/m?. Las pruebas fueron realizadas en el IMTA ubicado en Jiutepec,
Morelos.

Figura 5.1 Fotografia del concentrador solar DICEF (izquierda). Tubos de vidrio Pyrex
cubiertos con el catalizador TiOz inmovilizado, dentro del fotorreactor (derecha).

5.1.1 Degradacién fotocatalitica de compuestos organicos téxicos con peliculas
de TiO; puro

Se emplearon dos contaminantes como modelo, carbarilo y 4-clorofenol. En ambos
casos se prepararon disoluciones sintéticas de 1.5 L con agua desionizada, a una
concentracion de 20 mg/L, mismas que fueron recirculadas a razén de 27.5+ 0.3 ml/s en
el DICEF durante 4 horas bajo radiacion solar concentrada. Para alcanzar la meseta de
adsorcion, las muestras se recircularon cinco minutos antes de la irradiacion. Alicuotas
de 5 mL fueron tomadas a tiempos previamente establecidos para su analisis. Las
muestras que contenian TiO2 polvo (1g/L), fueron filtradas antes del analisis, el
catalizador se separé usando filtros de nylon de 13 mm x 0.2 ym (usados en jeringas
para HPLC), inmediatamente después de tomar la muestra. Las variaciones en la
concentracién de carbarilo durante procesos de fotodegradacion fueron seguidas por
los cambios en los espectros de absorbancia de la mezcla de la reaccion en la regién
UV. La absorbancia se determin6é en un espectrofotémetro HP-8542 con arreglo de
diodos (A=288 nm). En algunos experimentos seleccionados, la concentracién de
carbarilo fue medida por HPLC. En el caso del 4-clorofenol (4-CP), las variaciones de la
concentracion se determinaron utilizando un sistema HPLC-UV (columna C18, fase
movil de acetonitrilo:agua 30:70, con deteccién a A = 280 nm). Se trabajé en régimen
isocratico, utilizando un flujo de 1 ml/min a una temperatura de 23° C.
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Se realizaron algunas pruebas agregando peroxido de hidrégeno (H.O2) como una
fuente adicional de radicales *OH. En el caso de carbarilo, el H,0; se agreg6 antes de
la irradiacién {3g/L). Para el 4-clorofenol, se agregaron 30 microlitros de H20, grado
comercial (50%) después de refirar cada alicuota para la determinacion de
contaminante a los: 0, 15, 30, 60, 90 y 120 min. Para evitar la sobrestimacion en la
concentracion del 4-clorofenol remanente, debido a la presencia del peroxido, fue
necesario preparar un blanco especifico para cada medida durante la cuantificacion por
espectrofotometria UV de 4-CP.

5.1.2 Determinaciéon de la toxicidad después del tratamiento fotocatalitico con
peliculas de TiO: puro.

Solo en el caso del 4-clorofenol, se obtuvieron las medidas de toxicidad inicial y al final
del tratamiento, mediante Microtox®.

Microtox® es un sistema estandarizado de prueba de la toxicidad que es rapido,
sensible, reproducible, ecologicamente pertinente y econoémico. Se reconoce y €s
utilizado en todo el mundo como una metodologia estandarizada para pruebas de
toxicidad aguda en agua. El procedimiento emplea la bacteria bioluminiscente marina,
Vibrio fischeri, como el organismo de prueba. Las bacterias son expuestas a una gama
de concentraciones de la muestra a probar. La reduccién en la intensidad de la luz
emitida por las bacterias se mide en las muestras, junto con muestras control y
disoluciones estandar de toxicos de respuesta conocida. El cambio en la produccion de
la luz y la concentracion del téxico produce una relacion dosis/respuesta. Los resultados
se normalizan y se calcula la ECsg, que es la concentracion que produce un 50% de
reduccion en la fuz.

La relevancia ecolégica de la prueba Microtox® se fundamenta en pumerosos estudios
y en la gran cantidad de datos publicados que comparan el sistema de Microtox® con
valores de toxicidad para peces, crustaceos y algas para una gran variedad de
sustancias quimicas organicas e inorganicas. Los estudios han mostrado una
correlacion excelente.

El sistema Microtox® es ecoldgicamente conveniente en una manera mas fundamental.
La aplicacion mas comin es para probar la toxicidad de mezclas quimicas complejas
tales como efluentes, lixiviados o aguas intersticiales en sedimentos. Es bien sabido
que no hay una prueba unica que pueda discemnir una gama de compuestos y sus
efectos toxicos, pero si el objetivo Gitimo de probar la toxicidad es proteger el ambiente
de agentes toxicos, entonces la prueba debe tener una buena sensibilidad hacia una
amplia gama de substancias téxicas tal y como se ha demostrado con Microtox®.

La toxicidad se midié con Vibrio fischeri como organismo de prueba en un equipo
Microtox®. La concentracion efectiva, aquella que causa un 50 % en la disminucion en
la luminosidad de los organismos de prueba, ECso, (Standard Methods) fue medida en
las muestras iniciales y finales.
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5.2 Resultados de la evaluacion de la capacidad fotocatalitica de peliculas de TiO;
puro utilizando carbarilo

A continuacion se presenta la comparacién de los resultados obtenidos para la
degradacion fotocatalitica del plaguicida carbarilo, un plaguicida carbamico, empleando
dos formas del didxido de titanio: en su forma comercial en polvo (catalizador Degussa
P-25; curva 5.2a) y como catalizador inmovilizado en forma de pelicula sobre vidrio
Corning; curva 5.2b. La curva 5.2c corresponde al caso del uso de peliculas puras de
TiO2 con la adicién, a la disolucién, de perdxido de hidrégeno.
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Figura 5.2 Concentracidn de carbarilo como funcién del tiempo de irradiacién (Co = 20
mg/l = 1.6 x10* M) utilizando como fotocatalizador TiO, en forma de a) polvo b)
pelicula delgada y c) pelicula mas H20,.

Cuando se utiliza el catalizador en polvo Degussa-P25 (curva 5.2a), se encuentra un
decaimiento tipo exponencial del contaminante y después de 180 minutos de
irradiacion, la concentracion remanente de carbarilo (medida por espectrofotometria
oOptica; & = 288 nm) alcanza valores cercanos al 40% de la concentracion inicial (20
mg/L), equivalente a unos 8 mg/L. La concentracién de carbarilo medida por HPLC
(valores no mostrados) fue siempre menor que la determinada por espectrofotometria.
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Después del tratamiento fotocatalitico, 1a concentracion final de carbarilo, medida por
HPLC, fue cercana a 34.7%. Es claro que la medida de absorbancia puede no ser
exclusiva de carbarilo, sino también de otras especies, como el naftol y naftoquinonas
que son productos de la foto-transformacion de carbarilo en solucidon (Brahmia y
Richard, 2003).

Cuando se utiliza el catalizador inmovilizado de TiO; (curva 5.2b), el comportamiento es
muy similar al caso en que se usa polvo (5.2a) y después de 180 minutos de irradiacion
se alcanza una degradacion del 62%. De acuerdo con estos resultados, ambas formas
del catalizador son igualmente eficientes. Este resultado es muy importante por las
ventajas operacionales que presenta la forma inmovilizada, sin detrimento en su
eficiencia (Gelover y Jiménez, 2001).

La adicion del peréxido de hidrogeno mejora la eficiencia de las peliculas de TiOg,
alcanzando niveles de degradacion del 93%, como es claro al observar la curva 5.2c. El
uso del perdxido es prometedor, aunque debe indicarse que su aplicacion conlleva el
desprendimiento de alguna porcién del catalizador, mismo que se observa como una
capa blanguecina en el agua al final del tratamiento. Quiza sea posible buscar mejorar
la adherencia del catalizador al sustrato, a fin de aplicar esta metodologia a mayor
escala sin detrimento de! catalizador y con mejorados rendimientos de oxidacién de los
compuestos organicas blanco. Otro aspecto a considerar es la necesidad de eliminar sl
exceso de perdxido al final del tratamiento o antes del analisis de muestras.

5.3 Resultados de la evaluacion de Ia capacidad fotocatalitica de peliculas de TiO;
puro utilizando 4-clorofenol

El buen desempefio del catalizador inmovilizado fue corroborado al probarlo en la
oxidacion fotocatalitica del 4-clorofenol. La Figura 5.3, muestra las curvas de
degradacion que describen la disminucién de la concentracién de este fenol sustituido
como funcion del tiempo de irradiacién, en similitud a lo presentado para el caso del
carbarilo.

En el caso del 4-clorofenol, se observa una importante adsorcién sobre el catalizador en
polvo, no asi en las peliculas. Unos pocos minutos, necesarios para formar una mezcla
homogénea de la muestra a tratar con el catalizador en polvo, son suficientes para que
aproximadamente un 30% del clorofenol se adsorba sobre el catalizador, por lo que a
pesar de emplear la misma concentracién inicial, para el tiempo cero la concentracién
de contaminante disuelto es ya diferente.

Como en el caso anterior, es posible observar un decaimiento tipo exponencial.
Después de 3 h de irradiacién con luz solar concentrada, la concentracién en disolucion
del 4-clorofenol, al emplear el poivo Degussa (curva 5.3b), es aproximadamente un
25% de su valor inicial en tanto que alcanza el 30% en el caso de las peliculas (curva
5.3a). Esto quiere decir que, ambas formas del catalizador tienen aproximadamente la
misma eficiencia fotocatalitica (Gelover ef al. 2004).
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Figura 5.3 Concentracion del 4-clorofenol (Co = 20 mg/L= 1.55x10™ M) como funcién
del tiempo de irradiacién utilizando TiO; en forma de a) pelicula y b) polvo.
La curva ¢ se obtuvo con el catalizador inmovilizado y H20-.

Nuevamente se demuestra el buen desemperio de la forma inmovilizada del catalizador,
aunado a las amplias ventajas operacionales que ofrece. El uso de las peliculas implica
mucha limpieza, se evita el manejo de suspensiones que manchan facilmente el
material de vidrio y otras superficies con las que entre en contacto.

Similarmente a lo encontrado para carbarilo, cuando se utiliz6 el H,O, como agente
aceptor de electrones, se encontr6é un incremento considerable en la degradacion del
4-clorofenol, alcanzando niveles de degradacién del 97%, como aparece en la curva c)
de la Figura 5.3.

En cuanto a los productos de degradacién, se realizé un incipiente analisis de los
productos de oxidacion por HPLC. Debido a algunas complicaciones experimentales el
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trabajo en esta direccién no fue concluido, los avances logrados se presentan al final en
el apéndice A.

5.3.1 Reduccién de la toxicidad.

La toxicidad determinada para muestras iniciales y después de tratamiento se
encuentra de manera resumida en el cuadro 5.4. Es importante notar que un valor mas
alto de ECso implica que la muestra debe ser diluida un mayor ndmero de veces que
otra con un valor de EC 5 menor, para causar el mismo efecto sobre el organismo de
prueba, de esta manera a mayor valor de ECs, menor toxicidad de la muestra.

Cuadro 5.1. Valores de ECs para las muestras inicial y finales de la fotocatalisis de

4-clorofenol.
Muestra ECso
4-clorofenol inicial 5
4-clorofenol, después del tratamiento con pelicula de TiO2 15
4-clorofenol, después del tratamiento con TiO, Degussa 6

De acuerdo a los datos del cuadro 5.1, cuando se usa el catalizador en polvo, la
toxicidad permanece casi invariable, pero se reduce cuando se utiliza la forma
inmovilizada del catalizador. Conocer el mecanismo detallado que gobierna al proceso
de fotocatalisis sobre el catalizador inmovilizado requeriria experimentacion adicional.
Una posible explicacién para las diferencias entre ambos catalizadores, esta en relacion
a los complejos fendmenos de adsorcion-desorcién de los contaminantes, asi como de
sus productos de oxidacion, lo que modifica la distribucion y abundancia de especies
(Sttaford ef al., 1997) y conduce a diferentes valores de toxicidad,

5.4 Resultados de la evaluaciéon de la capacidad fotocatalitica de peliculas de TiO,
sensibilizado

En esta seccién se presentan los resultados para el tratamiento fotocatalitico del 4-
clorofenol para los dos tipos de pelicula preparados, que se denominan justamente
FePc antes de la hidrélisis y FePc post-hidrélisis, y se comparan con los obtenidos con
peliculas de diéxido de titanio puro. Se presentan los resultados obtenidos con luz solar
no concentrada y luz solar concentrada, y se establecen los paralelismos existentes
entre ambos.

5.4.1 Evaluaciéon de la capacidad fotocatalitica de peliculas TiO; puro vy
sensibilizado con FePc utilizando luz solar no concentrada.

Las pruebas con luz solar no concentrada se realizaron en viales que se colocaron
sobre un soporte plano inclinado 19° respecto a la horizontal para compensar por la
latitud local y garantizar la incidencia normal de los rayos del sol. En cada vial se
colocaron dos sustratos de vidrio, recubiertos con las peliculas de TiO: sensibilizadas
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5.4.2 Evaluacion de la capacidad fotocatalitica de peliculas TiO; puro y
sensibilizado, con luz solar concentrada.

En esta seccion se presentan los resultados comparativos de la degradacién
fotocatalitica de 4-clorofenol empleando luz solar concentrada, usando los catalizadores
puro y sensibilizado con FePc por adicién de la ftalocianina antes de la hidrélisis (Fig.
5.6). Ambos catalizadores fueron inmovilizados sobre pequefios cilindros de vidrio
Pyrex y colocados en el fotorreactor del DICEF. Las peliculas sensibilizadas fueron
preparadas con FePc a razén de 1.5 mmol por mol de TiO,.
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Figura 5.6 Degradacion fotocatalitica de 4-clorofenol con peliculas de TiO; puro (m), y
sensibilizado (e) empleando luz solar concentrada.

En la grafica se aprecian las curvas que describen la disminucién en la concentracion
de 4-clorofenol como funcion del tiempo de irradiacidn. Ambas curvas practicamente se
sobreponen para los primeros 30 minutos, sin embargo, después de una hora de
irradiaciéon se separan, quedando la curva para el catalizador sensibilizado ligeramente
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por arriba de la del catalizador puro. Este comportamiento se mantuvo para tiempos
mayores de irradiacion asi, después de tres horas de irradiaciéon, ambas curvas estan
claramente separadas. La concentracion final de 4-clorofenol en el sistema catalizado
con TiO, puro es aproximadamente 30% de la inicial, en tanto que para el sistema
sensibilizado ésta es muy cercana al 50%. Esto indica que la eficiencia del catalizador
sensibilizado, medida por su capacidad para oxidar fotocataliticamente al 4-clorofeno!,
es menor que la de las peliculas de diéxido de titanio puro.

Este resultado es consistente con el obtenido en el proceso de oxidacion del 4-
clorofenol con peliculas bajo luz solar no concentrada. De acuerdo con lo presentado en
la seccion 5.3, el TiQ, puro permitia la oxidacion del 4-clorofenol en mayor porcentaje
(63 %) en comparacion con las peliculas sensibilizadas con FeP¢ adicionada antes de
la hidrdlisis (36 %) y FePc afiadida después de la hidrdlisis (58 %). Las peliculas cuyo
resultado se presenta aqui fueron preparadas por adicién de la ftalocianina antes de la
hidrélisis, por lo que es posible esperar que si se trabajara con luz solar concentrada y
peliculas de FePc preparadas por adicion de la ftalocianina después de la hidrélisis se
obtendria un grado de oxidacion del 4-clorofenol intermedio, es decir un valor entre 30 y

50%.

5.4.3 Estudio por HPLC y CG-EM de los productos de oxidacion en la degradacién
fotocatalitica del 4-clorofenol, con luz solar concentrada.

En la figura 5.7 se muestra un cromatograma tipico de una muestra de 4-clorofenol
antes de realizar el proceso de oxidacién fotocatalizado. Es un cromatograma bastante
limpic en donde se observa la sefial del 4-clorofenol a 13.4 min, y solo algunas
pequefias sefiales de impurezas a tiempos de retencién menores a los 10 min.
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Figura 5.7 Cromatograma tipico para una muestra inicial de 4-clorofenol, obtenido por

HPLC
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Muestras del 4-clorofenol fueron irradiadas en el DICEF durante tres horas, después de
lo cual se tomé una alicuota que se inyecté directamente al cromatografo de liquidos.
Las figuras 5.8 y 5.9 muestran los cromatogramas de la mezcla final de reaccion para
cuando se utilizaron peliculas de didxido de titanio puro y didxido de titanio sensibilizado
como catalizador, respectivamente.

Cuando se compararon los cromatogramas (HPLC) de las muestras finales para ambos
catalizadores, se determind que el cromatograma (a 280 nm) de la muestra tratada con
el TiO2 puro (Fig. 5.11) fue mas limpio, indicando {a presencia de menos productos de
oxidacion, que cuando se utilizaron las peliculas sensibilizadas con FePc (1.5, antes de
hidrélisis), figura 5.10. '
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Figura 5.8 Cromatograma (HPLC) para una muestra obtenida durante la oxidacién
fotocatalitica de 4-clorofenol con peliculas de TiO- puro.

Cuando se usé el catalizador sensibilizado se observé la presencia de una sefial
cromatografica adicional (sefialada en el cromatograma de la figura 5.9 con una flecha)
con tiempo de retencién mayor que e! 4-clorofenol, su intensidad fue siempre pequefa,
aproximadamente un décimo de la sefial cromatografica del 4-clorofenol, después de 4h
de tratamiento, y aunque no se logré identificar, representa una diferencia entre el
sistema sensibilizado y el puro, ya que en éste Ultimo no se detecta.
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Figura 5.9 Cromatograma (HPLC) para una muestra obtenida durante la oxidacion
fotocatalitica de 4-clorofenol con peliculas sensibilizadas con FePc.

A continuacion se presentan los cromatogramas, obtenidos por cromatografia de gases-
espectrometria de masas, de los extractos de las muestras finales para ambos
catalizadores, sensibilizado (Figura 5.10) y TiO. puro (Fig. 5.11) después de 5h de

irradiacién en el DICEF.
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Figura 5.10 Cromatograma de iones totales para el extracto de la muestra final, tratada

con FePc/TiOs.
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Para la muestra obtenida después del tratamiento con las peliculas de diéxido de titanio
sensibilizadas se observa el 4-clorofenol a tr = 17.6 min, asi como numerosas seiiales
cromatograficas a menores y mayores tiempos de retencion, que se pueden asaciar a
los compuestos de oxidacion del 4-clorofenol. La identificacién inequivoca de cada pico
requeriria del uso de herramientas analiticas adicionales, como alguna espectroscopia
ya sea de IR o de RMN. A falta de ellas se hizo una asignacién presuntiva considerando
unicamente la espectrometria de masas. Es por ello que son pocas las sefales

cromatograficas que se pudieron identificar.

Con fines de comparacion cualitativa, los cromatogramas permiten cotejar y observar
las diferencias para ambos catalizadores. La escala es la misma en ambos casos lo que
simplifica la comparacién. Se observa claramente que el cromatograma obtenido para la
muestra catalizada con las peliculas sensibilizadas contiene un nimero mayor de
sefales cromatograficas, lo que se traduce en un mayor niumero de intermediarios. El
cromatograma de la muestra catalizada con las peliculas de TiO; puro (Fig. 5.11)
muestra un perfil cromatogréfico mas limpio, con sefiales de menor intensidad que las
comentadas con anterioridad. De hecho, en este cromatograma ya no se detecta al 4-
clorofenol, ni es posible reconocer los patrones de fragmentacion de los &cidos
carboxilicos detectados en la muestra catalizada con peliculas sensibilizadas. Estas
observaciones vienen a confirmar lo observado en cromatografia de liquidos, en cuanto
a que el proceso con las peliculas de TiO, puro es mas limpio, genera menos
intermediarios, y tiene un mayor rendimiento en la oxidacién del 4-clorofenal.
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800000
700000
600000 4
500000 3
400000
3000007
200000

100000 ] )

. e B e e L L L e e T e —
Times-> 1000 1200 1400 1600 1800 20.00 2200 2400 2600 2800 l

Z-naftalenol

E ster ftélico

Figura 5.11 Cromatograma de iones totales para el extracto de la muestra final, tratada
con peliculas de TiO, puro.
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Un punto a destacar es la persistencia de los ésteres después del tratamiento, su
presencia confirma la gran estabilidad de los ésteres hacia los procesos fotocataliticos,
como ya se habia observado previamente en otros procesos de oxidacion fotocatalitica
con TiO; (Gelover et al., 2000).

Como se puede ver, s6lo se encontrdé 4-clorofenol en la muestra tratada con las
peliculas sensibilizadas, la cantidad presente en el caso de! tratamiento con TiO2 puro
es mucho menor, al grado de no ser detectable (<0.02 mg/l). El cromatograma, en
general, es mas limpio que cuando se utilizo el catalizador sensibilizado FePc/TiOs.

Con auxilio de la biblioteca del equipo se logré la identificacion de algunas de las
sefiales, mismas que se indican en los cromatogramas y se resumen a continuacion.

Cuadro 5.2 Productos de oxidacion

Producto de oxidacion TiO, puro FePc/TiO;
Ac. Octanoico ND Detectado
Ac. Nohanoico ND Detectado
Ac. Decanoico ND Detectado
Di-etilftalato Detectado Detectado
4-clorofenol ND Detectado
Ac. Dodecanoico ND Detectado
Butil-ftalato Detectado Detectado
2-naftalenol Detectado Detectado
Ester del ac. Hexanedioico Detectado Detectado
Di-isooctil-ftalato Detectado Detectado

Una comparacion de los valores de COT final para ambos tipos de catalizador, asi
come los valores para la toxicidad final de ambos, aparece en el cuadro 5.3.

Cuadro 5.3 COT y toxicidad inicial y final

Muestra COT (mg/l) Toxicidad (EC sp)
Inicial 11.2 5
Catalizador: TiO2 puro 10.6 15
Catalizador: FePc/TiO, 11.0 4.6

Los valores de COT son practicamente ios mismos para ambos catalizadores, por lo
que, de acuerdo con los resultados obtenidos, se concluye que el catalizador
sensibilizado tiene practicamente la misma capacidad fotocatalitica, medida como
disminucién de la COT, que el catalizador puro. La toxicidad al utilizar el catalizador
puro disminuye, posiblemente debido a la destruccidbn de compuestos intermediarios de
la oxidacidn, misma que no ocurre de la misma manera en presencia del catalizador
sensibilizado.
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La diferencia en los cromatogramas de las muestras finales para ambos catalizadores
se puede apreciar en las Figuras 5.10 y 5.11. Cuando se utiliza como catalizador el TiQ,
puro se observa, en general, un cromatograma mas limpio, una menor cantidad de 4-
clorofenol (no detectable) y un menor nimero de sefiales cromatograficas, Aunque
podria esperarse que esto estuviera asociado con un menor COT; esto no fue asi,
debido probablemente a [a presencia de otros productos intermediarios no detectables
por esta metodologia y si medibles en el COT.

5.5 Conclusiones del capitulo.

La eficiencia fotocatalitica peliculas de TiO. puro fue muy simitar a la de Degussa P-25
para los dos compuestos probados: carbarilo y 4-clorofenol. La forma inmovilizada tiene
la ventaja de ser muy sencilla de trabajar y ser reutilizable sin detrimento considerable
de su eficiencia. Estos resultados hacen prever [a utilizacién del catalizador inmovilizado
como una opcidn realmente atractiva pues el proceso de fotocatalisis se simplifica
enormemente, y permiten visualizarlo como un proceso limpio y efectivo.

La eficiencia del catalizador mejoré significativamente en presencia de peroxido de
hidrégeno, sin embargo su uso se recomienda con reservas ya que se observéd
desprendimiento de las peliculas.

Las peliculas de di6xido de titanio puro y sensibilizado, mostraron la mismas tendencias
en su desempefio, tanto bajo luz solar no concentrada como concentrada. De manera
general se puede decir que empleando luz visible las peliculas sensibilizadas lograron
las mejores eficiencias. Aunque, cuando se emplea la luz solar completa
indudablemente el mejor desempefio lo presentan las peliculas de diéxido de titanio
puro.

La degradacion de 4-clorofenol con peliculas de TiO. puro vy sensibilizado con
ftalocianina de hierro mostrd que las peliculas de TiO. puro, utilizando luz solar
concentrada, dan lugar a un proceso mas eficiente ya que reducen en mayor medida la
concentracion del 4-clorofenol y generan menos productos intermediarios.
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Capitulo 6
Conclusiones y perspectivas

6.1 Resumen general

Se prepararon peliculas de TiO, puro y sensibilizado. Las propiedades fotoeiectronicas de
las peliculas, han sido investigadas con la finalidad de evaluarlas como fotocatalizador
aplicable en procesos de oxidacién fotocatalitica de contaminantes organicos en agua.
Peliculas de TiO, puro de aproximadamente 600 nm de espesor, fueron depositadas
sobre vidrio Pyrex y Corning mediante inmersién en un sol de TiOz, obtenido por hidrolisis
de isopropéxido de titanio, y tratamiento térmico al aire a 500°C. Los resultados de la
caracterizacion, se resumen a continuacion:

1 Las peliculas de TiO,, de 600 nm de espesor, muestran valores de fotocorriente maxima
de 6 x10 2 A y fotosensibilidad de 3.32 x 102,

2 Las peliculas estan formadas por la fase cristalina anatasa, misma que pudo observarse
por las técnicas de difraccion de rayos-X y microscopia electrdnica de alta resolucion.

3 Su desempefio como fotocatalizador en las reacciones de oxidacion de carbarilo y 4-
clorofenol resultd muy similar al de la forma comercial Degussa P-25, usado en

suspension.

Se prepararon peliculas de TiO; sensibilizado con ftalocianina de zinc, aluminio y hierro.
Solo la ftalocianina de hierro resultdé un sensibilizador adecuado. Las peliculas
sensibilizadas con ftalocianina de hierro fueron preparadas sobre vidrio Pyrex mediante
inmersion en un sol de TiO2, conteniendo la ftalocianina, y tratamiento térmico en
atmésfera de nitrégeno a 250°C. Los resultados de la caracterizacion, se resumen a
continuacion:

1 Las peliculas de TiO, sensibilizadas de 600 nm de espesor, muestran valores de
fotocorriente maxima de 9 x 10 A y fotosensibilidad de 4.5 x 10 °,

2 Las peliculas sensibilizadas presentan la fase anatasa, aunque el nimero y tamafio de
granos formado a la temperatura de sinterizado, resulta menor cuando se compara con
las peliculas de TiO; puro.

3 Del estudio por FTIR se desprende que la ftalocianina esta presente en las peliculas
sensibilizadas. En apoyo a esta observacion se tienen los datos obtenidos por
microscopia electrénica que revelan tres componentes en el sistema: TiO2 en su fase
anatasa, la ftalocianina y nanoparticulas de oOxidos de hierro, formadas por
descomposicion de la ftalocianina.

4 Al ser iradiadas con luz visible las peliculas sensibilizadas, pudo evidenciarse el
proceso de transferencia de carga, mismo que sucede desde la fialocianina hacia el TiO».

5 Las peliculas sensibilizadas son capaces de rectificar la corriente, evidenciando el tipo
de heteroestructura obtenido, una unién p-n. Esto permitié la elaboracioén de un diagrama
para la heteroestructura, considerando los valores experimentalmente obtenidos para la
banda de energia prohibida tanto para TiO2 como para FePc.
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6.2 Conclusiones

En este trabajo se demostré la preparacién y aplicacion practica de peliculas de TiO2 puro
en procesos de fotocatalisis empieando luz solar.

La forma inmovilizada del catalizador presenta amplias ventajas operacionales. No se
requieren etapas de separacion del catalizador para la realizacién de anélisis durante el
proceso ni tampoco al final del tratamiento. No se generan residuos de catalizador
después de cada corrida, y se mantienen limpias las tuberias del sistema de recirculacién,
por lo que se considera una forma limpia del catalizador.

El procedimiento de generacion de las peliculas es sencillo y podria optimizarse para
hacer econdmicamente factible su preparacion a mayor escala. Por ahora sélo se
prepararon tres lotes de material, haciendo un total de aproximadamente 1.0 Kg de
anillitos de vidrio Pyrex recubiertos con TiO,, lo que representa del orden de 1.5 g de
titania inmovilizada.

En las condiciones probadas, las peliculas demostraron ser tan eficientes como la forma
comercial Degussa P-25, superandola en ventajas operativas, ya que constituye un
sistema limpio.

Hasta donde fue probado, el catalizador es robusto, no se desprende del soporte y puede
usarse repetidamente sin menoscabo de su eficiencia. S6lo se observé desprendimiento
de material cuando se utilizéd perdxido de hidrogeno, por lo que no se recomienda su uso,
aunque, ciertamente, abate la concentracion de los contaminantes. Para aprovechar esta
gran ventaja hace falta mejorar la adhesién de la pelicula al vidrio soporte, sin alterar sus
propiedades fotocataliticas.

El manejo del catalizador en forma de peliculas permite una caracterizacion sencilla.
Parametros como la fotosensitividad y conductividad eléctrica, estrechamente relacionada
a la produccion de portadores de carga son facilmente medibles, aspecto que no tiene
paralelo con el catalizador en polvo. Esto hace que la optimizacién de parametros de
preparacién del material pueda realizarse de manera mas accesible que al trabajar con

polvos.

Se logro la oxidacién fotocatalitica del carbarilo en un 62 % con las peliculas de TiO; puro
y 58% con Degussa. En tanto que para el 4-clorofenol las concentraciones después de 4h
de irradiacién con luz solar concentrada fueron 30% de la concentracion inicial para
peliculas y 25% de la concentracion inicial en el caso del TiO, Degussa.

De ilas tres ftalocianinas probadas como sensibilizadores (zinc, aluminio y hierro), la
ftalocianina de hierro ofrece la mejor perspectiva. La fotorrespuesta de las peliculas
sensibilizadas con el cloruro de la ftalocianina de aluminio fue practicamente nula por lo
que su uso como sensibilizador, al menos en las condiciones aqui probadas, queda
descartado. Por otro lado, la ftalocianina de zinc es poco estable térmicamente, por lo que
limita las temperaturas de sinterizado y con ello la cristalizacion del dioxido de titanio.
Como ya se sabe, es preferible usar la anatasa, cuya formacion se espera a temperaturas
mayores a los 250° C.
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Existe la posibilidad de sensibilizar al diéxido de titanio empleando ftalocianina hierro. Los
fenémenos de transferencia de carga han quedado evidenciados en los resultados
obtenidos durante la caracterizacion optoeléctrica de las peliculas sensibilizadas. Se
demostrd que bajo luz visible ocurre transferencia de carga desde la ftalocianina de hierro
hacia el diéxido de titanio, por lo que se confirma que en este sistema la ftalocianina de
hierro es un semiconductor p y el didéxido de titanio un semiconductor tipo n, lo que
permite describir los fendmenos que ocurren en las peliculas sensibilizadas cuando estan
bajo luz visible asi como durante la iluminacién con luz ultravicleta-visible.

En la preparacion de pelicula sensibilizadas con ftalocianina de hierro, se estudio el efecto
del momento de la adicion de la ftalocianina al sistema sol-gel ftalocianina-TiOz, es decir
antes o después de la reaccion de hidrélisis. De los resultados obtenidos, se concluyd que
las peliculas preparadas por adicion de la ftalocianina después de la hidrolisis, bajo luz
visible, fueron mejores catalizadores en ia oxidacion de 4-clorofenol, que cualquiera de las
otras peliculas sensibilizadas.

Bajo luz solar no concentrada, peliculas sensibilizadas preparadas por adicion de la
ftalocianina antes de la hidrolisis mostraron una menor capacidad de oxidacion hacia el 4-
clorofenol, que las peliculas de didxido de titanio puro, ésta misma tendencia se presentd
con luz solar concentrada.

E! 4-clorofenol, con un potencial redox de 0.8 V respecto al ENH (Stafford ef al., 1996),
puede ser mayormente oxidado por el TiO; que por la ftalocianina. Esto se debe a que el
potencial redox del 4-clorofenol, se encuentra mas favorablemente situado, dentro de los
niveles de conduccién y de valencia del TiO2 que dentro de la FePc.

La aplicacion de la teoria de semiconductores al sistema FePc/TiO2 ha permitido
describirlo adecuadamente como una unidén p-n. En este sentido, se logrd observar la
rectificacion de la corriente y la transferencia de carga desde la ftalocianina hacia el
didxido de titanio.

6.3 Perspectivas

Como una perspectiva de este trabajo se plantea la sensibilizacién con ftalocianinas
sustituidas, del tipo de las sulfoftalocianinas o carboxiftalocianinas, compuestos para los
que se encuentran publicados algunos resultados que las identifican como mejores
sensibilizadores que las ftalocianinas no sustituidas, en principio gracias a su capacidad
de coordinacion hacia el titanio (lliev 2002, Mele et al., 2002).

De los resultados obtenidos es posible esperar que al modificar las condiciones de
preparacion de las peliculas sensibilizadas, sus propiedades cambien, por lo que se
podrian estudiar otras condiciones de preparacion y sus implicaciones hacia su aplicacion
a los procesos de fotocatalisis heterogénea utilizando la porcion visible del espectro solar.
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Glosario

Glosario de términos y abreviaturas.

AIPcCl| Cloruro de ftalocianinato de aluminio (l11).

COT Carbono organico total

Eg simbolo para representar el valor de la banda de energia prohibida.
FePc Ftalocianina de hierro. PM 568 g/gmol

FePc 0.5 se refiere a una mezcla sol-gel (o a una pelicula formada con ella) en
que se tiene una mol de TiO; y 0.5 mmoles de ftalocianina de hierro.

FePc 1.5 se refiere a una mezcla sol-gel (o a una pelicula formada con elia) en
que se tiene una mol de TiO, y 1.5 mmoles de ftalocianina de hierro.

FePc 3.1  se refiere a una mezcla sol-gel (o a una pelicula formada con ella) en
que se tiene una mol de TiO2 y 3.1 mmoles de ftalocianina de hierro.

FTIR espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier.
CG-EM Cromatografia de gases-espectrometria de masas
HPLC Cromatografia de liquidos de alta resolucion.

Luz UV+Vis, asi se denomina en este trabajo a la luz proveniente del sol tal y
como llega a la superficie terrestre y también se refiere asi a la luz
proveniente de una lampara de halogeno-tungsteno.

Luz visible, en este trabajo se denomina luz visible a la fraccién del espectro con
longitud de onda menor de 400 nm. Para trabajar con luz visible se utiliza
un filtro de policarbonato cuyo canto de corte es de 386nm. A 400 nm tiene
cerca de un 45% de transmision

MePc metaloftalocianina, ftalocianina(s) metalica(s).

TiO, Diéxido de titanio, material semiconductor (Eg ~3.3 eV). Presenta tres
formas cristalinas: anatasa, rutilo y brookita.

ZnPc Ftalocianina de zinc (ll).

TEM Microscopia electrénica de transmision, es utilizada para observar la
morfologia de las muestras, determinar diferentes parametros relacionados
a la estructura cristalina e identificacion de diversos defectos vy
caracteristicas en redes cristalinas usando experimentos de campo claro y
oscuro. Un modo particular de TEM es STEM, barrido por transmision.
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HRTEM, Microscopia electronica de transmision de alta resolucién, mediante esta
técnica es posible obtener una imagen directa de la red cristalina. La
aplicacion de este método esta limitada por la resolucién de la TEM. La
técnica es usada para la determinacion de fases intergranulares muy finas,
para el examen de interfaces en estructuras multicapas, asi como
investigaciones de diferentes defectos y estructuras de redes cristalinas.

EDXS. Con este método es posible realizar analisis quimico de particulas muy
pequefias. Es utilizada de manera rutinaria en andlisis cualitativo y
semicuantitativo, pero su aplicacion a anélisis cuantitativo de pequefias
particulas y de fases conteniendo elementos ligeros (C,N,0) es
verdaderamente complicada y muy tardada.
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Anexo 1

Anexo I: Semiconductores, algunos conceptos relevantes

Conceptos basicos de mecanica estadistica de electrones y huecos en
semiconductores.

Un semiconductor en el que los huecos y electrones se crean exclusivamente por
excitacion térmica, se conoce como semiconductor intrinseco. En este caso los
huecos y electrones asi generados son denominados portadores intrinsecos. Sus
concentraciones son necesariamente iguales y son el origen de la conductividad
intrinseca.

La poblacién de huecos y electrones en un semiconductor intrinseco se describe
estadisticamente por la funcion de distribucién Fermi-Dirac y las funciones de
densidad de estados para las bandas de valencia y conduccion.

La densidad de estados de la banda de conduccién es:

gele) d e = 8_3 2n)'"? m*¥ (e-€.)"?de (> £ (1)
h

en tanto la de la banda de valencia es:

gue)de=8_ 2n)"? m,*¥ (g,— )" de (> &) .{(2)
h

siendo m.* la masa efectiva de los electrones en la banda de conduccion y my* la
masa efectiva de los huecos en la banda de valencia. Si la masa efectiva de los
portadores de carga negativa m,* es igual a la de los portadores de carga positiva
m,*, la energia de Fermi debe quedar exactamente en medio de la region de
energias prohibidas. Pero si m,* mp*, que es el caso general, la energia de
Fermi sufre un pequefio ajuste hacia arriba o hacia abajo, por lo que queda cerca,
mas no exactamente en medio de la zona de energias prohibidas.

En condiciones de equilibrio témico, el nimero de electrones por unidad de
volumen dn, con energia en el intervalo € + de en la banda de conduccion de
cualquier semiconductor, intrinseco o con impurezas es:

dno = /o(e)ge(E)d € = 8 (2m)"? ma*? (g, = 531’2 de ..(3)

h 1+ e &= &
donde fof€) es la funcién de distribucién de Fermi en equilibrio
y g.(¢) la densidad de estados.

Considerando que la banda prohibida de energia es del orden de 1 eV y que kT
adquiere valores de  1/40 eV para temperatura ambiente, si la energia de Fermi
esta dentro de la banda prohibida a varias unidades 4T del borde de la banda de
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conduccion, dicho de otra manera, si se cumple que €. - € >> T, entonces para
todas las energias de la banda de conduccién, el factor exponencial del
denominador de la funcién de distribucién de Fermi es mucho mayor que la
unidad. En este caso la funcién de distribucién de Fermi se puede representar, en
relacién con la banda de conduccidn, como:

fole) e €I -(4)

a ésta se llama la aproximacion de Boltzmann y permite calcular, por integracion
de la ecuacién 3, expresar la densidad de electrones en la banda de conduccién
como una funcién de la temperatura:

ne = U, @ - .(5)
donde Uc adquiere el valor de 2.51 x 10 '° cm®, a T=300 °K.

En equivalencia con lo anterior, el niimero de huecos por unidad de volumen en la
banda de valencia p,, se puede expresar como:

Po = Uy @ &/~ EvWT ..(6)

El producto nop, s una funcién exclusiva de la banda prohibida de energia, las
masas efectivas y la temperatura y es independiente del nivel de Fermi asi como
del contenido de impurezas. El producto n.p, esta dado por:

NoPo = 4 [(2r(my* my*) V2 kT/h?) 3 24T A7)

Ya que para una sustancia semiconductora, el valor de la banda prohibida de
energia Ae y las masas efectivas son fijas, el producto n.p, resulta ser una funcion
exclusiva de la temperatura.

Para un semiconductor intrinseco po= n, = ni{T), donde ni(T) representa el nimero
de huecos o electrones por unidad de volumen dentro de una muestra intrinseca a
la temperatura T. Este nimero n;(T) coincide con el valor del producto n.p, para el
caso en que este material presente impurezas.

Muchos dispositivos semiconductores dependen para su operacion de la
distribucion de electrones cuando se han afiadido pequefias cantidades de ciertas
impurezas. Se dice que estos emiconductores han sido impurificados (doped, en
inglés). Los atomos de las impurezas reemplazan a los 4tomos huésped en la
estructura cristalina y, debido a que los 4tomos de impurezas tienen un namero
diferente de electrones, la distribucion de electrones en el s6lido cambia.

Atomos con cinco electrones en su capa de valencia como fésforo, arsénico y
antimonio, son usados frecuentemente como agentes impurificantes. A cero
grados Kelvin, cuatro de los cinco electrones de las impurezas ocupan estados en
la banda de valencia, mientras que el quinto esté en un estado que esta localizado
cerca del atomo impureza. Su funcién de onda es similar a la de un orbital
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atémico, pero con extension considerablemente mayor porque a energia potencial
es mas baja en el sélido que en el atomo aislado. Su energia esta en la brecha
que separa la banda de conduccién y la banda de valencia.
En el caso de semiconductores con impurezas, cuando se trata de atomos
donadores, la concentracion de donadores no ionizados ngy viene dada por la
expresion:

ng= Ngl(1+1/2 e E ¥y ...(8)

donde: Ny es la concentracion de atomos donadores (impurezas)

€4 es la energia de los niveles donadores

& es la energia de Fermi
De manera equivalente, cuando las impurezas son aceptores, entonces la
concentracién de huecos asociada con los atomos receptores p,, 0 densidad de
aceptores no ionizados, esta dada por:

Pa=Nal(1+1/2 e €l ..(9)
donde: N, es la concentracidon de receptores
£, es la energia de los niveles receptores

En cuanto a la energia de Fermi, ésta puede expresarse como:
€ =gt kT In |[Nd-Nal/ n; ...(10)
donde:g;  es el nivel de Fermi para el semiconductor intrinseco.
Ny  es la concentracién de atomos donadores

Nz es la concentracion de receptores

El signo méas se usa para el caso de materiales tipo n (Ny>N,) y el signo menos
para el tipo p (Ns>Ng).
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ANEXO II Microscopia electrénica

En un microscopio electrénico de transmision, los electrones pasan a través de la
muestra y son recibidos en una pantalla fluorescente al fondo de la columna del
microscopio. El contraste en la imagen es causado por la densidad electronica de
la muestra. A mayor densidad electronica de la muestra, menor namero de
electrones logra pasar a través de la muestra y mas oscura sera la imagen.

En microscopia electrénica de transmision, el contraste en las iméagenes se da por
diferencias en el nimero atémico y cristalinidad. Un area cristalina difracta los
electrones incidentes haciendo que la imagen sea mas oscura que en regiones de
material amorfo. La orientacion de la regién cristalina con respecto al haz de
electrones también puede afectar el contraste. Si dos particulas se sobreponen, el
area superpuesta aparecerd mas oscura que le resto de las particulas.

Los electrones interactiian con las muestras de muchas maneras. Las emisiones
resultantes de la muestra pueden proporcionar informacion detallada a cerca de la
quimica y la estructura de la muestra. Una de estas emisiones esta constituida por
Rayos-X. Cuando un electron del! rayo incidente interactia con los electrones de
los atomos dentro de la muestra se emiten rayos-x. La energia de estos rayos-x
depende univocamente de los atomos desde donde son emitidos. Al medir la
energia e intensidad de los rayos-X es posible determinar el tipo y cantidad de
las especies presentes en la muestra. Esta técnica es llamada Espectroscopia de
rayos-x por energia dispersiva, EDXS. Esta es una técnica de microandlisis que
usa el espectro caracteristico de rayos-x emitido por el especimen después de la
excitacién por electrones de alta energia, para obtener informacidn de su
composicion elemental.

En TEM los electrones pasan a través de la muestra, sin embargo algunos pasan
a través de ella sin interactuar, en tanto otros pierden energia en el trayecto. La
cantidad de energia perdida depende y es (nica para cada atomo con que
interactian los electrones. Al medir la pérdida de energia, es posible determinar el
tipo y cantidad de atomos presentes en la muestra. Al examinar el espectro, es
también posible determinar el estado quimico de los atomos. La técnica es
llamada Espectroscopia de pérdida energética de electron (EELS). Un espectro
EELS consiste de un fondo monotdnicamente decreciente sobre el cual se
sobreponen varios picos, cada uno caracteriza a un particular proceso de
dispersion.

Para elucidar las correlaciones entre propiedades y estructuras cristalinas,
incluyendo nanoquimica (composicion quimica y enlaces), de un material
cristalino, ademas de las técnicas por imagenes de la microscopia electronica,
particularmente de la microscopia electrénica de transmision de alta resolucion,
se pueden utilizar técnicas microanaliticas como la EDXS y la EELS. Los
intervalos de elementos detectables por EDXS Y EELS son en realidad
complementarios. EDXS es generalmente mas util para detectar elementos de alto
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numero atomico, en tanto EELS puede detectar facilmente elementos de bajo
namero atémico.

Otra técnica usada en TEM, es la de Campo oscuro anular de alto angulo (High
Angle Annular Dark Field, HAADF), también conocida como contraste Z. El
detector HAADF toma los electrones que son dispersados por la muestra a
grandes angulos, (3-5 grados o 30 a 50 mrad) que son los electrones que al
interaccionar con la muestra sufren dispersién de Rutherford, también llamada
dispersion térmica. Esta sefial es muy sensible al numero atdomico precisamente
por ser debida a la dispersion de Rutherford que es elastica (ios electrones no
pierden energia, pero es una sefal incoherente). Este sistema permite determinar
un alto contraste entre una matriz y particulas que contengan elementos de mayor
peso atémico.

La observacidn de las muestras se realizé en un Microscopio electrénico JEM
2010 FASTEM, las imagenes de alta resolucién se tomaron en foco 6ptimo de
Scherzer. El microscopio posee un detector para analisis quimico elemental EDXS
(-electron dispersive x-ray spectroscopy), y también un GIF (GATAN image filter)
con el que se puede hacer filtrado de imagen y obtener EELS (electron energy
loss spectrometry). ElI microscopio tiene también otros dos detectores. Uno
denominado High Angle Annular Dark Field (HAADF) y otro que es de Bright Field
(campo claro).

La técnica utilizada es llamada Scanning Transmission Electron Microscopy que
es un barrido por transmisién porque el haz de electrones se enfoca en la muestra
con un tamafo de haz de hasta 2 Amstrongs y se barre el haz sobre la zona de
interes. El voltaje fue de 200 KeV vy la resolucion del microscopio punto a punto es

1.9A
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ANEXO lll. Productos de oxidacion del 4-clorofenol.
Analisis por HPLC para el sistema catalitico de TiO; puro.

Durante la oxidacién fotocatalitica del 4-clorofenol se origina una serie de
compuestos intermediarios, ademas de los productos finales esperados COs,
H-O vy cloruros. Estos productos han sido identificados por diversos autores,
para la reaccion fotocatalizada por didxido de titanio en suspension,
encontrandose en la literatura cierto desacuerdo en cuanto a cuales de ellos
son los mas abundantes durante el proceso.

Se ha reportado que la hidroquinona y la benzoquinona son los dos productos
de oxidacion mas importantes (Vinodgopal et af., 1994), aunque otros autores
indican que el 4-clorocatecol y el resorcinol son los prioritarios (Stafford et al.,
1996). Al parecer las diferencias observadas dependen de la concentracién del
catalizador y se originan en el diferente nivel de adsorcién del didxido de titanio
hacia cada uno de estos subproductos. Se ha encontrado que la velocidad de
degradacion de 4-clorofenol es poco sensible a la concentracion de catalizador.
En contraste, se ha observado que la velocidad de degradacion de las
especies organicas, medida como COT, es significativamente mayor para altas
concentraciones del catalizador.
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A-1Perfil de concentracidn para la hidroquinona.
Se realizaron algunas corridas para medir los productos de oxidacién
intermediarios como hidroquinona, benzoquinona y 4-clororesorcinol. Todos

ellos se midieron por HPLC, a A=286, 250 y 286 nm, respectivamente.

En el mismo sistema de analisis, se observarcon otros productos de oxidacién,
que también presentan absorcion en el UV, pero que no fueron identificados.
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Se ha graficado el &rea cromatografica, que es proporcional a Ja concentracion.
Se observa el tipico perfil de aparicion-desaparicion de intermediarios de
oxidacion fotocatalitica. En el grafico A-1 aparece en cuadros la concentracion
de benzoquinona durante el proceso de oxidacion fotocatalitica. En rombos, Ia
concentracion de benzoquinona medida al realizar un experimento de fotdlisis
(es decir, sin TiO;). Se observa que el proceso de irradiaciéon con luz solar
concentrada (fotdlisis), genera un poco de benzoquinona, pero las
concentraciones no alcanzan ni la quinta parte de lo que se genera durante la
oxidacion fotocatalitica del p-clorofenol cuando se usa como catalizador TiO,
en forma de pelicula.

Perfil para la sefiales a tr = 8.6 y tr= 33 min en
funcion del tiempo de irradiacion
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Perfil para 4-CC en funcion del tiempo de irradiacion
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Lo aqui mostrado es sdlo el resultado de una pequefia incursion en la
determinacion de Ia naturaleza de los productos de oxidacién durante un
proceso de fotocatalisis promovida por TiOz bajo luz solar concentrada. Un
estudio profundo de este topico constituiria por si sélo un tema de tesis
doctoral, por lo que al abordarlo en la presente tesis el objetivo fue realizar s6lo
un pequefio ejercicio para visualizar la complejidad de un proceso que en la
literatura aparece muchas veces como totalmente cuantitativo logrando la
oxidacion total de los compuestos organicos. Durante este trabajo no se logré
tal grado de oxidaciéon, aun en el caso en que se utilizd el ampliamente
documentado catalizador Degussa P-25. Es posible que fuese necesaria la
optimizacion de parametros de proceso antes de obtener dichos rendimientos y
que al estar esta optimizacion fuera de los objetivos de la tesis, nuestros
resultados disten de las altas eficiencias encontradas consistentemente en la
literatura.
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