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Resumen

En este trabajo se sintetizaron v estudiaron filmes de oxido de titanio mesoporoso dopado
con bismuto e incluidos con nanoparticulas (NP) de plata para la eliminacién fotocatali-
tica de nitratos (NOj ) disueltos en agua. Los filmes se prepararon mediante dip coating
sobre sustratos de vidrio, combinando reacciones sol-gel v Autoensamblado Inducide por

Evaporacion y se caracterizaron estructuralmente por diversas técnicas,

Se estudio el efecto de diferentes pardmetros sobre la velocidad de degradacidn fotocata-
litica de nitratos empleando los filmes mencionados. Los pardametros explorados incluyen:
el grosor, el tiempo de reaccion, la distancia lampara-filme, la concentracion de NO3 en
solucién, la relacién molar [NO5] : [COzH,), 1a introduccién de NP de plata y el dopa-
je con bismuto. Se encontrd que la degradacidn fotocatalitica de NO3 disuelto en agua
depende fuertemente de los primeros tres factores mencionados; v que se ve fuertemente

incrementada con la introduccién de NP de plata.

La maxima capacidad fotocatalitica se obtuvo con los filmes a los cuales se introdujeron
nanoparticulas de plata, en especial con los de mayor grosor (850 nim); los cuales, para
una concentracion inicial de nitratos de 50 ppm v luego de 5 h de irradiacion, eliminaron
alrededor de 7.5 ppm /em®h de NO, . Bajo estas condiciones la generacién de subproductos
indeseables fue baja, produciéndose 0,7 ppm de amoniaco y una concentracion de nitrito

por debajo del limite de deteccion, siendo este tltimo de 3 ppm.
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Abstract

In this work bismuth doped and silver nanoparticles (NP) infiltrated mesoporous titania
films were synthesized and studied with regard to their application in photocatalytic
degradation of nitrates (NOj ) dissolved in water. The films were prepared by dip coating
using the combination of two processes, sol gel reactions and evaporation induced self

assembly, and subsequently characterized using different appropriate techniques.

The influence of the following parameters on the photocatalytic performance using films
was investigated; film thickness, reaction time, light-film distance, N0, concentration,
molar ratio [NO3 | : [CO2H,], introduction of silver NP and bismuth doping. It was found
that degradation of NOj is primarily influenced by the first three factors, as well as the

introduction of silver NP.

The best results regarding photocatalysis and removal of nitrates were obtained using
the thickest films (850 nm) infiltrated with silver nanoparticles. The capacity to remove
nitrates was determined to be 7.3 ppm/em?h for 5 h and an initial concentration of 50
ppm. At the conditions low concentrations of undesirable byproducts were generated,

producing 0.7 ppm of ammonia, nitrites being below the detection limit (3 ppm).
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Contaminacion del agua por nitratos

El agua es el componente principal de los seres vivos. De hecho, se puede vivir meses sin
alimento, pero solo se sobrevive unos pocos dias sin agua. La pérdida de un 10% de agua

del cuerpo origina alteraciones graves y la del 20% puede causar la muerte. [1].

Cerca del 70% del planeta tierra esta cubierto por agua; sin embargo, de esta cantidad,
alrededor del 97 % es agua de mar, el 2% es hielo y estd en los polos, y solo el 1 % es

agua ficilmente potabilizable.

El 26 de Julio de 2010, la Asamblea General de Naciones Unidas establecio: el derecho
al agua potable y el saneamiento como un derecho humano esencial para el pleno disfrute
de la vida y de todos los derechos humanos. [2]. Ademas, declard el periodo 2005-2015
Decenio Internacional para la Accién “El agua, fuente de vida”, [3]; y manifestd su profunda
preocupacion porque aproximadamente 884 millones de personas carecen de acceso al agua

potable.

La gran mayoria de los problemas de salud relacionados de forma evidente con el agua

consumida se deben a la contaminacion de ésta por microorganismos (bacterias, virus,



protozoos u otros organismos); v en menor medida a la contaminacion por agentes qui-
micos. Ante tal problemadtica, en 1983, la Organizacion Mundial de la Salud, publico las
Guias para la calidad del agua potable, las cuales explican los requisitos v valores de

referencia necesarios para garantizar la inocuidad del agua. [4].

Los riesgos para la salud asociados a los componentes quimicos del agua de consumo son
diferentes de los asociados a la contaminacion microbiana. Hay contaminantes que pueden
producir problemas, como el fluoruro de origen natural, arsénico de origen natural, el

uranio y el selenio, [4].

Dentro de los contaminantes inorganicos, la presencia de nitratos y nitritos en el agua se
ha asociado con la conversion de la hemoglobina a metahemoglobinemia, la cual puede
producir cianosis. [5]. Altas concentraciones de nitratos resultan fatales para nifios meno-
res de 6 meses, en quienes la generacién de metahemoglobina trae como consecuencia el
llamado “sindrome de nifio azul™; por medio del cunal, debido al exceso de metahemoglobina
en los gldbulos rojos la coloracion de la piel v de las mucosas se tornan azules. Adicional-
mente, los nitratos pueden convertirse a nitrosaminas; v provocar graves trastornos en la

salud, tanto en nifes como en adultos, incluyendo hipertensién y cancer. [6].

Los nitratos (VO3 ) son el producto final de la oxidacién del nitrégeno, La contaminacidn
de aguas subterrineas y del agua potable por nitratos estd dada principalmente por:
fertilizantes, excrementos de animales, desechos municipales, industriales y del transporte,
aditivos en alimentos; v se ha visto fuertemente incrementada en todo el mundo por el
aumento de la agricultura intensiva. Anteriormente se indicé que el consumo de agua
contaminada con NOj resulta téxico para el cuerpo humano, especialmente para infantes
en quienes puede llegar a causar la muerte. En cuanto a este hecho, la Organizacion
Mundial de la Salud [4] establece que el valor de referencia para el nitrato en agua potable,
debe ser de 50 mg/L; por lo que se hace necesario el desarrollo de tecnologias que resulten

econdmicas para el tratamiento de aguas contaminadas con este iom.



La remocion de nitratos en aguas se realiza empleando métodos como intercambio de
iones, Osmosis inversa, electrodialisis, desnitrificacion quimica y biologica. [7). Si bien
estas técnicas son eficientes; en algunos casos la relacion costo-eficiencia es desfavorable,

va que, por lo general es necesario el post tratamiento de efluentes.

En los dltimos afios se ha venido investigando la aplicacion de fotocatalisis heterogénea
mediante el uso de semiconductores [8. 9, 10] para la degradacion de nitratos en agua;

enfocando gran parte de estudios hacia la utilizacién de TiO; como catalizador. [11, 12].

Para la conversion de NO; a NH; se ha empleado Ti0; en forma de polvo producido
por diferentes fabricantes: Degussa, [8], Kronos-1002, DT-51, [11]. Ademads, en bisqueda
de aumentar la capacidad fotocatalitica del T90; en la literatura existen estudios de
P25 dopado con diferentes metales: Pt, Pd, Ni. Au, Ag, Cu, Co, Ru, [13], Ru, Pt, Pd, Rh,
[14], Fe,Cr,Co, Mg, [15] ¥ de polvos de Ti(; dopados con: Cu, Ag. Fe, [5], Bi, [4].

Obteniéndose los mejores rendimientos con Bi v Ag.

Si bien los resultados reportados en la literatura para el uso de P25 en el tratamiento
de aguas son prometedores; el empleo de polvos de Ti(; acarrea el encarecimiento del
proceso por la adicién de etapas de separacion y recuperacion del catalizador. Por otra
parte, la fotocatilisis heterogénea requiere el uso de catalizadores con alta area superficial
va que las reacciones ocurren en la superficie de contacto con el fluido. El primer problema
puede solventarse mediante el uso de catalizadores soportados sobre sustratos fijos; v el

segundo con el uso de materiales mesoporosos.

1.2. Objetivos

1.2.1. General

Evaluar el uso de peliculas soportadas de dxido de titanio mesoporoso, dxido de titanio

dopado con bismuto v nanocompdsitos de éxido de titanio mesoporoso y plata en la
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eliminacion de nitratos disueltos en agua mediante fotocatilisis.

1.2.2. Especificos

1. Sintetizar y caracterizar peliculas mesoporosas de dxido de titanio, 6xido de tita-
nio dopado con bismuto y nanocompdsitos de dxido de titanio mesoporoso v plata

soportados en vidrio,

2. Utilizar peliculas mesoporosas soportados en vidrio de dxido de titanio, oxido de
titanio dopado con bismuto y nanocompositos de dxido de titanio mesoporoso y plata

para eliminar nitratos disueltos en agua mediante el uso de fotocatdlisis heterogenéa.

1.3. Fotocatalisis heterogénea

Una alternativa sencilla v econédmica para el tratamiento de aguas contaminadas con ni-
tratos es la fotocatdlisis heterogénea mediante el uso de semiconductores. [8, 9, 11]. La
catilisis es un proceso mediante el cual se acelera la velocidad de una reaccion quimica
mediante el uso de sustancias llamadas catalizadores, las cuales no participan en la este-
quiometria de la reaccion. Existen dos tipos de catalisis, catdlisis homogeénea, en la cual
el catalizador estd en la misma fase que los reactivos, v catdlisis heterogénea, en donde el
catalizador est4 en una fase distinta a la de los reactivos, pudiendo tenerse una interfaz
solido-liquido o sélido-gas. [16].

La fotocatalisis heterogénea (FH) es un proceso que emplea energia radiante (visible o
UV) para acelerar una fotoreaccion en presencia de un catalizador sdlido (usualmente
un semiconductor). [17]. Los semiconductores (SC), en general son sdolidos cuyos dtomos
constituyen un red tridimensional infinita. De acuerdo a la teoria de bandas de la fisica
del estado sélido, estos materiales estin caracterizados por una estructura electronica en

la cual la banda de més alta energia ocupada, llamada banda de valencia (BV) y la banda
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de mis baja energia desocupada, llamada banda de conduccidn (BC), estin separadas
por una region de estados lamada banda de energia prohibida cuvo ancho en energia es
denomido E,,p. 18. 19].

El proceso de FH en un semiconductor se inicia cuando el material es excitado por un foton
con suficiente energia, (igual o mayor que £,,,). Se produce una separacion de carga, que
ocasiona la transferencia de electrones (e7) desde la BV hacia la BC, con la simultanea

generacion de huecos (A7) en la BV:

2C 4+ hv — h !I-“- + €ge (1.1)

hv
) Band gap
Recombnacion
suparicial ° + @
ci -
(- )« % ‘,_; BC Banda de conduccitn
ST BV Banda de vaiencia
- L SC Semiconductor fotocatalitico
)
di
At
Crdacion sobre
SC
+
b ® A
Rr_-:luccl-:u:\ Recombinacisn
sobre SC g en & volumen

|"i,:f,ll!'r'l. 1.1 }‘:H[Hi‘mzt del Proceso fotocatalitico en un semiconductor, .-"l.l]r'l]lli‘llifr ile ]-;

Los e~ v bt generados pueden seguir los distintos caminos ilustrados en la figura 1.1, Para
que una reaceion sea catalizada el par e /A" debe migrar a la superficie v reaccionar con
las especies adsorbidas (procesos a ¥ b). En la superficie del SC los ¢~ pueden reducir a

nna especie que sea aceptor de electrones (proceso a):




Bnd.-i + £ —¥ H_ (12}

v los ™ pueden oxidar las especies dadoras (proceso b):

I = (1.3)

Los pares e~ /h* que no reaccionan con las especies adsorbidas se recombinan v la energia
se disipa en forma de calor, ésto puede ocurrir tanto en la superficie (proceso ¢) como en
el volumen del SC (proceso d), ecuacién 1.4. [20, 21].

e” +ht = calor (1.4)

Para que un SC pueda ser usado en procesos fotocataliticos para la produccion de agna

potable debe cumplir con las siguientes caracteristicas: [21, 22]

Fotoactivo.

Guimicamente inerte.

Fotoestable,

Econdmico y reutilizable.

Que pueda usarse en el visible o en el UV cercano.

1.3.1. Oxido de titanio Ti0;

Un SC que cumple con las caracteristicas mencionadas y que es ampliamente utilizado
es el didxido de titanio (Ti0);). Este material es anfotérico, quimicamente estable, no es

toxico v es de bajo costo,



El titanio es el noveno elemento mdas abundante de la corteza terrestre, su forma mais
estable es como dxido (Ti0O;). Puede encontrarse en tres formas cristalinas diferentes:

brookita, anatasa v rutilo, siendo las dos iltimas las mids usadas en {otocatilisis.

a= 4593 A N 2=3.7Bs A
(a) (b}

E
k.

s

o= 2,050 A

@
@
)

=015 A

Figura 1.2: Estructuras cristalisnas del Ti0,: (a) ratilo y (b) anatasa.

La figura 1.2 (a) muestra la estructura del ratilo, 790, tetragonal. Se puede observar que
tiene coordinacién 6:3, es decir, cada dtomo de Ty esta rodeado por seis dtomos de O y

cada atomo de (2 se ve rodeado por tres de 1.

La estructura cristalogriafica de la anatasa (figura 1.2 (b)) presenta igualmente coordi-
nacion 6:3 pero con una estructura diferente al rutilo. La anatasa vy el rutilo son dos

polimorfismos de Ti()s tetragonal.

La forma mas popular del Ti0; es el P25, el cual es fabricado por la compania alemana
Degussa. Este producto contiene alrededor de 80 % anatasa v 20 % rutilo, [19], ¥ ha sido
usado en diferentes ensayos fotocataliticos. [11, 14, 23, 24]. ademds de ser el material més
empleado en plantas de tratamientos de agua. Si bien la utilizacion de P25 ha resultado
my cfectivo, la escasa capacidad de las interfaces Ti0, / Ha0) vy el costo generado por la

etapa de separacion del catalizador limita su aplicacion.

El proceso de oxido-reduceidn de especies ocurre cuando se excita una particula de Ti();
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por absorcion de un foton con una energia mayor o igual a £, (la cual estara dada por la
estructura cristalina presente en el material, 3,1 eV’ (400 nm) para el rutilo y 3,3 eV (376
nm) para la anatasa. [20]. El Ti0); absorbe luz de la zona ultravioleta de baja energia

(320 — 400nm) del espectro solar, produciéndose la siguiente reaccion: [25]

TiO; + hv = eg + hiy (1.5)

Una vez producido el par e~ /h™ la fotocatdlisis tiene lugar siempre v cuando se den las
reacciones 1.2 y 1.3 en la superficie del Ti(s. La eficiencia de dichas reacciones puede
aumentarse minimizando la recombinacion de los ™ /" generados (ecuacion 1.4), lo cual
es posible introduciendo reactivos que actiien como captadores de huecos. Existen, y se
han ensayado, gran cantidad de reactivos con este fin [8, 11, 26], de los cuales, €l dcido

férmico es el mas ampliamente utilizado en la literatura. [5].

Otra forma de minimizar la recombinacién del par e~ /h™ generado consiste en dopar al
T'i(), con ciertos iones metédlicos. [27]. Se ha reportado que la inclusién de Fe**, Mo™, Ru®,
V4 v Rh*" en niveles entre (0,1 v 0,5 % incrementa significativamente la fotoreactivi-
dad, tanto para la oxidacién como para la reduccion. Los dopantes mencionados, actiian
como trampas de e~ o A" disminuyendo la probabilidad de recombinacién. Hoffmann v
colaboradores encontraron una fuerte dependencia de la fotoreactividad con la naturaleza,

concentracion y distribucion del dopante, [28].

1.3.2. Parametros en fotocatalisis heterogénea

En los iltimos anos, se han analizado la influencia cualitativa y cuantitativamente de
ciertos pardmetros en las reacciones fotocataliticas, a continuacion se mencionan algunos

de los mas importantes. [17, 19].

Caracteristicas del catalizador. En general, en FH la reacciones ocurren en la super-

ficie del catalizador por lo que es necesario el uso de fotocatalizadores con una alta area
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superficial, v una distribucién uniforme de las particulas, va que el comportamiento de
transmision, dispersion v absorcién de radiacion cambia en funcién del tamano de las
particulas. Para aumentar la superficie de contacto v por ende la eficiencia fotocatalitica
se debe hacer uso de particulas pequenas, debido a que éstas presentan una superficie por

unidad de drea de catalizador muy superior a la que presentan particulas grandes. [13].

Concentracion del catalizador. Usualmente, las velocidades de degradacion son direc-
tamente proporcionales a la cantidad de catalizador empleado. 5in embargo, a partir de
una cierta cantidad, la velocidad de reaccién se hace independiente de la masa del catali-
zador, Este limite depende de la geometria v de las condiciones de trabajo del reactor, ¥
coincide con la concentracion para la cual todas las particulas del catalizador son correcta-
mente iliminadas. Cuando se emplean catalizadores en forma de polvo v la concentracion
de particulas estd por encima del limite, la turbidez de la suspensidn hace que la radiacion
penetre una distancia inferior a la profundidad del reactor, tal que no se iluminaran todas
las particulas del catalizador presentes en la solucion. Mientras que si la concentracion del
catalizador es menor que la dptima, cierta proporcion de la radiacién incidente saldra del
sistema sin ser absorbida por el SC, por lo que existe una concentracion del catalizador

Gptima para obtener la mayor absorcién de la radiacién incidente. [29].

pH. El pH estd relacionado con las propiedades superficiales del catalizador y la forma
quimica del compuesto a degradar, tal que este parimetro puede generar alteraciones en la
velocidad de degradacion v en la tendencia de floenacidn o aglomeracion de particulas del
catalizador. Normalmente, la mayor eficiencia en los procesos fotocataliticos es obtenida

en medio dcido (3 < pH < 5). [30].

Intensidad de la radiacién. En FH existe una fuerte dependencia entre la velocidad
de reaccion v la cantidad de fotones que llegan al catalizador, ésto puede apreciarse en
la figura 1.3. Se puede observar que inicialmente la velocidad de reaccion aumenta lineal-
mente conforme lo hace la intensidad de la radiacion, hasta un punto en el que existe un

cambio de un orden parcial de 1 a 0.5, a partir del cual se incrementa la recombinacion



]

de e~ /™ hasta que la velocidad de reaccion se vuelve constante e independiente de la

intensidad de iluminacion. [13].

Cinética = f, (1°9)

Cinética =1, (I°)

s e e e - e i . o

Cinética = f, (%)

Velocidad de reaccion

I ——— TS

Intensidad de iluminacion

Figura 1.3: Dependencia de la velocidad de reaccién con la intensidad de iluminacion

Temperatura. La temperatura no influve en la activacion del catalizador pero si en
actividad fotocatalitica, ya que generalmente, el ineremento de la temperatura ammenta

la recombinacion v los procesos de adsorcion y desorcion de las especies. [30].

1.4. Materiales mesoporosos

La posibilidad de usar materiales con alta drea superficial que favorezean la adsorcion de

contaminantes en la superficie del catalizador resultard especialmente adecuada.

En la naturaleza existen materiales denominados porosos los cuales presentan en su es-
tructura huecos o cavidades de distintos tamanos. La IUPAC clasifica a estos materiales

de acuerdo al didmetro de poro (d) que presentan: [31] microporosos (d < 2nm), mesopo-
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rosos’ (2 < d < 50nm) v macroporosos (d > 50mm).

El primer material mesoporoso con ordenamiento de poros fue sintetizado en 1992 por un
grupo de la Mobil Oil Company [32]. quienes obtuvieron la familia de silices M415. Desde
entonces, las investigaciones en esta drea han crecido, asi como la utilizacion de estos
materiales en campos como separacion, sensores, fotonica, catalisis, ete., en los cuales se

necesita estructuras v tamanos de poro controlados,

Los dxidos mesoporosos ordenados son una forma particular de dxidos porosos preparados
en presencia de surfactantes, Bajo condiciones especificas, estas moléculas forman micelas,
que sirven como moldes de la porosidad interna en el sélido. Para la sintesis de dxidos me-
soporosos es necesario combinar dos téenicas, las reacciones del tipo sol-gel. que permiten
generar oxidos, a partir de la hidrélisis v condensacion de precursores inorganicos (usual-
mente, cloruros o aleaxidos del metal de interés), v el autoensamblado de surfactantes con
lo que se obtiene la mesoestructura porosa,

Agente Precursor
moldeante inorganico

e T 2 g
£2 v, — . s
O ’ Kk Eiminacion
G‘E o ;ﬁ:* L "':': deal
Zashdan T surfactante
+ H,0 +H*/ OH Oxido bxido

mesoestructurado mesoporoso
Figura 1.4: Esquema general del para la sintesis de éxidos mesoporosoes.

Se puede decir que la obtencidn de dxidos mesoporosos se hace en 2 etapas: la primera,
que involuera una reaccion sol-gel, en la cual se ponen en contacto el precursor inorgdnico,

el agente moldeante v el agua (todos disueltos en el solvente apropiado) v la segunda, en

LSi bien segiin la definicion de la IUPAC los materiales mesoporosos son todos aguellos que presentan
poros ente 2 v 50 qm, en este trabajo al hacer mencidn de los materiales mesoporosos se desea indicar

que son materiales con poros ordenados de tamano correspondiente a la escala meso,



la cual se elimina el agente moldeante, bien sea por calcinacidn o por extraccion quimica.

Lo anterior se ejemplifica en la figura 1.4.

1.4.1. Reacciones sol-gel

Un sol es una dispersion de particulas coloidales con radios nanometricos dispersos en un

liquido donde las particulas exhiben movimiento Browniano. [33].

Un gel es un cuerpo, muy poco fluido y relativamente elastico, que esta compuesto por
dos fases, A los efectos de la tematica de este trabajo, un gel esta compuesto por una fase
solida que forma una red tridimensional de particulas o polimeros interconectados entre

si que atrapa en sus poros (también interconectados) a una fase liquida.

El término de sol-gel frecuentemente es usado para describir la sintesis de oxidos meta-
licos por quimica himeda mediante la polimerizacion de precursores inorganicos. Esta
técnica representa una nueva propuesta para la preparacion de vidrios y ceramicos, y en

comparacion con las rutas de sintesis tradicionales ofrece las signientes ventajas:[34]

1. Se obtienen sistemas homogéneos multicomponentes con solo mezclar las soluciones

de los precursores moleculares.

2. La temperatura requerida para el procesamiento posterior de los materiales (calci-

nacién y sinterizacion) puede ser notablemente baja.

3. Las propiedades reologicas de los soles permiten la formacién peliculas de espesor

controlado por técnicas tales como: spin coating, dip coating, spray coating.

1.4.2. Precursores Inorganicos

Los precursores inorganicos empleados en las reacciones sol-gel son compuestos formados

por un centro metalico o metaloide (M), rodeado por ligandos como: aleoxidos (OR),
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halogenuros (Cl—, F~. 17, Br~) o cadenas organicas (R). La estrategias de sintesis se

disefian en base a la reactividad de dicho precursor.

Existen dos procesos quimicos, llamados hidrdlisis v condensacidn, involucrados en la

formacidn de un oxido a partir de un precursor inorganico.

Las reacciones de hidrélisis involueran la sustitucion de ligandos por grupos hidroxo (O H)
en presencia de agua, En la reaccion 1.6 se ejemplifica este tipo de reaccion para un
aleoxido:

M — (OR), + nH20 = M — (OH), + nROH (1.6)

Una vez que los precursores disponen de posiciones hidrolizadas, los grupos hidroxo pueden
reaccionar entre si para formar puentes oxo (reaccidn de oxolacion, ecuacién (1.7)) o
hidroxo (olacion, ecuacién (1.8)) entre centros metalicos, en un proceso que se denomina

.
condensacion.

M-OH+X0-M-M-0-M+X-0H (1.7)
M-0OH+M-0X = M-(OH)-M-0X (1.8)
X = HoR

La velocidad de las reacciones de hidrdlisis-condensacion puede controlarse ajustando
parametros como: solvente v pH, tipo de precursores, adicidon de catalizadores vy com-
plejantes, concentracién de los distintos reactivos. Mediante el ajuste riguroso de estos
factores se controla la forma, tamano v quimica superficial de los polimeros inorganicos

que se forman, y por ende las propiedades del material final.

1.4.3. Surfactantes y Autoensamblado

Para obtener materiales mesoporosos se debe usar surfactantes como agentes moldeantes.

Los surfactantes son moléculas anfilicas, es decir que poseen partes hidrofébicas e hidro-
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filicas separadas y definidas en su estructura molecular. Pueden clasificarse en: idnicos,
con una cabeza cargada (hidrofilica) y una cola hidrofébica v ne idnicos (copolimeros en
bloque), formados por una sucesién de cadenas hidrdbicas e hidrofilicas, [35]. En la tabla

1.1 se dan ejemplos de distintos tipos de surfactantes.

En una solucién precursora, las moléculas de surfactante presentan poca interaccion entre
ellas. Cuando la concentracidn del surfactante aumenta, por ejemplo, por evaporacidn del
solvente, las moléculas comienzan a interactuar entre ellas buscando formas mas estables.
Las partes insolubles se repliegan entre si solubilizindose mutuamente dejando expuestos
los segmentos compatibles con el medio. Esta nueva configuracién se denomina micela v la
transicién de solubilidad molecular a un conjunto de micelas ocurre a un valor especifico de
concentracion llamado concentracion micelar eritica (eme). [36]. A medida que la concen-
tracidn de las micelas aumenta, éstas comienzan a interactuar, organizandose en arreglos
supramoleculares bien definidos, conocidos como eristales liquidos. Este fendmeno se de-
nomina autoensamblado v ha sido estudiado para diversos sistemas tensioactivo/solvente.

37).

Nombre Estructurs Mombre Clase
comercial
Cetiltrimetilamonio CaHiney —({CH3)s —N): CnMTAR/CI Surfactante
Bromure/ Clorro n Br/Cl { n= 16} calibdnico
Copolimero CanHengtr = (EQ)m — OH Brij ¥ (n=16, m=10) Surfactante
dibloque Brij 58 (n=18, m=20) no ionico
Copolimero H—{EQ)n — (PO — (EQ)n — OH | Pluronics: P 123 (n=20) | Surlactante
tribloque F 127 (n=1D8) no idnico

Tabla 1.1: Ejemplos de agentes moldeantes usados en la sintesis de 6xidos mesoporosos

En la figura 1.5 puede observarse el diagrama de fases para el surfactante catidnico CTAB
en agua. Se puede apreciar como varian los arreglos moleculares del surfactante en funcién
de la temperatura y la concentracién. Para distintos valores de temperatura v para con-

centraciones por encima de la eme los arreglos supramoleculares del surfactante pueden
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ser micelares, cristales liquidos hexagonales. cibicos y lamelares. [37].

ckstance above IesSeror

CMC) e g
i

Temperatura "0

i St L LA B L e | T | | 1
a 10 20 %1 40 &0 &0 M 83 &0 0D

Concentracidn de surfactante [Porcentaje en masa)

Figura 1.5: Diagrama de fases para el CTAB en agna. Tomado de la referencia [33].

1.4.4. Generaciéon de peliculas por la tecnica de dip-coating

La técnica de dip-coating combinada con las reacciones sol-gel ha probado ser en muchos
casos una técnica alternativa viable y econdmica para conseguir recubrimientos delgados.
Estd técenica es compatible con numerosos sustratos como metales, plasticos y ceramicos.
El método consiste en sumergir un sustrato en una solucion precursora y extraerlo a ve-
locidad controlada, permitiendo gue el solvente se evapore. Durante la evaporacion del
solvente la concentracidn del precursor v H;O en el sol se incrementan, con lo que las
reacciones de hidrdlisis v condensacion aumentan hasta dar lugar al esqueleto inorgdancio
del filine por gelacién de las especies presentes en solucion. Los procesos fisicos que tienen
lugar pueden dividirse en cinco etapas:[33] inmersién, inicio, deposicién, drenaje y evapo-
racion, figura 1.6, 5i el solvente es volatil, la etapa de evaporacion ocurre conjuntamente

con las etapas de deposicién v drenaje.
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Figura 1.6: Esquema de la técnica de dip-coating. a) Inmersién en la solucion. b) La zona
a recubrir queda sumergida en la solucion. ¢) Inicio de la deposicion. d) Evaporacion del

solvente v gelacion de las especies inorgdnicas presentes en solucién, Adaptado de [33].

Dentro de las ventajas del proceso sol-gel acoplado a las técnicas de dip-coating con
respecto a las técnicas normalmente usadas (evaporacion térmica, pulverizacion catadica
(sputtering)) para obtener recubrimientos y filmes delgados se debe mencionar que las
peliculas obtenidas son tipicamente de una micra de espesor, y muy uniformes sobre
grandes dreas. La aplicacion de los recubrimientos se logra a bajas temperatura. Se puede
controlar el espesor. la porosidad, didmetro de poro y drea especifica. Adicionalmente los

recubrimientos aplicados pueden ser preparados con estructura cristalina o amorfa.

Estos recubrimientos presentan como desventaja una menor adherencia al sustrato.

1.4.5. Variables de proceso en la obtencion de peliculas por dip-

coating

Cuando se obtienen peliculas mesoporosas a través de dip-coating se debe tener en cuenta
la composicién de la solucién precursora, pardmetros de deposicién y los tratamientos

post-sintesis,
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El tamano de poro se encuentra determinado por el agente estructurante, Para surfactantes
no ionicos, el tamano de poro es funcion de la longitud de la cola hidrofébica. permitiendo
obtener tamanos de poro entre 4 v 10 nm [38, 39]. El tipo de estructura tridimensional
que se obtendrd a partir de una dada molécula anfifilica esta dada por la fraccién molar

del surfactante, figura 1.5.

Para un determinado soporte, el espesor (h) de los filmes obtenidos usando dip-coating
esta dado por la ecuacién 1.9 v es proporcional a la velocidad de extraccion del sustrato
(L), la viscosidad (n), la densidad de la solucion (p) v la tension superficial entre el liquido

y vapor (7, ). [40].

{HL.'}'.E,"E
lfﬁpug

Vi

h oo (1.9)

La humedad de la camara donde se realiza la deposicion esta directamente relacionada
con la velocidad de eliminacion del agua. Esta tiltima est4 asociada con las distintas clases
de mesoestructuras que se pueden obtener. Cuanto menor es la humedad, la eliminacion
de agua es mas rapida. Para valores de humedad cercanos a 20% la eliminacidon es tan
rapida que no se aleanza a obtener una mesoestructura definida. El aumento de la humedad
produce un secado mas lento, favoreciendo la formacién de mesoestructuras con mayor

curvatura interfacial. [41].

Es importante mencionar que al exponer el filme recién hecho a una atmosféra rica en
vapores del solvente empleado se pierde organizacién, va que el filme hibrido absorbe

solvente v se redisuelve parcialmente. [41].

Una vez hecho el depdsito, se obtiene un filme compuesto hibride inorganico-orgdnico,
en el cual la mesoestructura es susceptible a degradarse por redisolucion en el solvente o
por efecto térmico. Para la obtencion de un filme robusto, éste debe someterse a distintos
tratamientos térmicos para la estabilizacién v consolidacion de la estructura, con el minimo

deterioro de la estructura mesoporosa. [42].
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1.4.6. Autoensamblado Inducido por Evaporacion

En 1997 Brinker v colaboradores [43] propusieron un método denominado Auteensamblado
Inducido por Evaporaciin (AEIE), para obtener filmes mesoporosos delgados mediante
dip — coating, a partir de soluciones diluidas de agentes precursores, moldeantes y agua
en un solvente volatil.

Para preparar un 6xido por AEIE se debe partir de una solucidn homegénea que contenga

al precursor inorgdnico v al surfactante disueltos en un solvente volatil (mezcla agna-

aleohiol) con una concentracion del agente moldeante (c,) menor a la cme.

HCI

P b
e

B '.‘."'.: Bt :.+.‘-:

1S

-}.
“ﬂ
£
2

kK ok % o K
[ g cme

e oo X e v A €, €<CmC

Figura 1.7: Esquema de la formacion de un film delgado hibrido por medio de la técnica de
dip-coating. A) Solucién homogénea ¢, < eme. B) Comienza la formacion de las micelas
por la evaporacion del solvente, C) Continna la evaporacion del solvente, las micelas se

organizan formando un film hibrido orgdnico-inorganico e, > eme. Adaptado de [45].

[.as micelas comienzan a formarse cnando ¢, ignala la eme. A concentraciones de ¢, mayo-
res que la eme se generan eristales liquidos. Una vez eliminada la mayor parte del solvente
se obtiene un depasito hibrido inorganico-organico, constituido por una matriz inorganica

pobremente consolidada, con micelas en su interior, figura 1.7,

La formacién de oxidos mediante AEIE implica la coordinacion e interrelacidn de, al

menos, los siguientes procesos: [44]

s




1. Quimica sol-gel: forma. tamano, hidrofilicidad v conectividad de los bloques de cons-

truccion inorganicos. Cambios de pH por evaporacién de dcidos.
2. Autoensamblado del agente moldeante para dar lugar a micelas v eristales liquidos.

3. La “carrera por el orden"donde compiten la formacién de una fase cristal liquido

ordenada y del gel inorganico.

4, Transporte de masa, que controla la homogeneidad del proceso (y por ende, la

mesoestructura) a lo largo del espesor del material formado.

Los procesos 1-4 también pueden verse afectados por variables de sintesis como: el precur-
sor v su grado de condensacion, el surfactante, la concentracidn de las especies presentes

en solucién, la velocidad de evaporacion del solvente, la humedad ambiente.
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Capitulo 2

Materiales y métodos

En este trabajo se prepararon filmes mesoporosos de Ti0q v dxido de titanio dopados con
bismuto (702 — £31) combinando la téenica de Autoemsamblado Inducido por Evapora-
cidn con reacciones sol-gel. Ademas se introdujeron nanoparticulas (NP) de plata en los

filmes mesoporosos de Ti0);.

2.1. Sintesis de las peliculas mesoporosas de Ti(); y

Ti()s — B

El esquema seguido para la sintesis de los filmes mesoporosos se muestra en la figura
2.1 e implica los siguientes pasos: preparacion del sol precursor, depdsito del filme por
dip-coating vy tratamientos térmicos para la estabilizacion del filme y la eliminacion del

surfactante,
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Figura 2.1: Esquema seguido para la sintesis de los filmes mesoporosos

En la figura 2.2 se muestra un esquema para la sintesis de multicapas de filmes mesoporo-
sos. Se puede apreciar que antes del depdsito de las capas subsiguientes deben realizarse

tratamientos de estabilizacion y consolidacidn, por razones que expondrin mis adelante.
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Fizura 2.2: Esquema para la sintesis de multicapas en filmes mesoporosos

2.1.1. Preparacion de los soles

La preparacion de los filmes de Ti0; se adapté de un procedimiento existente en la
litevatura [1]. Los soles de Ti0; se prepararon empleando como precursor inorgéinico
tetracloruro de titanio (TiC1;), como solvente volitil etanol (EtOH), ambos provistos
por Merck, como agente moldeante el surfactante Pluronic F127. de Sigma-Aldrich y

agna MilliQ), en condiciones de temperatura ambiente v presion atmosférica.

El TiC'l,. debe manejarse con cuidado va que se hidroliza al entrar en contacto con la
humedad del ambiente v emite un aerosol de Ti0Qy y vapores irritantes de HCIL Por
esta razon, se tomaron las siguientes precacuciones para su manipulacion: se midio (en la
campana) la cantidad de TiCl; con una jeringa, para minimizar el contacto con el aire.
El EtOH se sumergié en un baiio de agua-hielo para la adicion del TiCly. Se prepard

nna solucidn stock de TiCl; en EtOH, de composicion molar 1:40, a partir de la cual se

26




prepararon los soles de interés.

La preparacion de la solucion precursora para obtener Ti(); mesoporoso se realizd mante-
niendo el siguiente orden: a la solucidn stock Tl » EHOH 1:40 se le anadio el surfactante
Pluronic F127 y se mantuvo en agitacion por una hora. Posteriormente se adiciond agua
lentamente v se agitd por cuatro horas. La relacién molar T5Cly : EtOH : H,0 @ F127
fue de 1:40: 10 : 5 x 1073, Estos soles de ahora en adelante se lamardn TM v los filmes

preparados a partir de estos soles se designardan FTM.

Los soles para preparar los filmes de T9(}; — B mesoporoso se prepararon incorporando
bismuto en el sol de Ti(); en una proporcion de 1% en masa de Bi en relacién al Ti. Para
ello se adiciond nitrato de bismuto (Bi(NO3)3-5H,0) de grado analitico (Sigma-Aldrich).
Se agito por 30 minutos v se le agrego Pluronic F127 v agua siguiendo las condiciones
mencionadas en el parrafo anterior. Estos soles se llamardn TBM y los filmes preparados

a partir de estos soles se designaran FTBM.

Ademads de estas soluciones, se prepararon soles de Ti(); que no contenian surfactante.
Para ello se adiciond agua lentamente a la solucion stock de TiCly : EtOH 1:40 v se man-
tuvd en agitacion por cuatro horas. Estos soles se lamaran TNM v los filines preparados

a partir de estos soles se designaran FTNML

2.1.2. Depésito de filmes mesoporosos y tratamientos post sin-

tesis

El depdsito de los filmes se realizé empleando la técnica de dip coating, empleando un
equipo llamado dip coater (figura 2.3 (a)), el cual pertenece a la GQ-CAC, CNEA. El
mismo estd formade por un marco metalico con un cabezal mavil ascendente-descendente,
dirigido por un tornillo que es movilizado por un motor eléctrico de corriente continua. La
velocidad del motor es regulada por medio de una fuente de tension variable. El equipo

permite realizar filmes a velocidad constante y controlada de inmersion y extraccidn entre
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Figura 2.3: (a) Dip coater usado para la fabricacidn de los filmes . (b) Implementos usados

en la preparacion de filmes por dip coating.

Con la finalidad de controlar la humedad en la que se realizan los filmes v eliminar las
corrientes de aire, el dip coater se encuentra ubicado dentro de una caja de acrilico. La
humedad dentro de la caja es controlada mediante la introduceion de un flujo de aire
seco presurizado, para disminnir la humedad relativa (HR), o bien, con vapor de agua

para aumentarla. Se utiliza un sensor de humedad dentro de la camara para medir la HR
cuando se realiza el dip coating

Para la preparacidn de los filmes, se fija el sustrato al cabezal movil mediante una pinza v
8 [ 1I|.|_‘_-| fle éste se coloca un vaso de ||:|'1'i|li.f.li]llt on la solucion Precirsori fi"._lllil 2.3 (b)
Para obtener un filme, el sustrato se sumerge en la solucion precursora v se eleva con una

‘t't'!i'l Z'l.il¢1 |||:|'.|'||]_.|||;| manteniendo la camara cerrada [rara evitar corrientes e aire, fjue

o




impidan el secado uniforme del filme. Una vez extraido el sustrato, se retira el vaso de
precipitado con la solucidn precursora y se deja evaporar el solvente durante unos minutos
dentro de la cdmara, v posteriormente el sistema sustrato-filme se somete a tratamientos

de estabilizacién v calcinacion.

Se usd eomo sustrato portaobjetos de vidrio (75x25x1 mm), los cuales fueron primero
lavados con agua y detergente comiin, luego se enjuagaron con agua destilada y finalmente
con agua MilliQ). Posteriormente fueron secados en estufa a 130 °C". Inmediatamente antes
de ser utilizados, los vidrios fueron limpiados con acetona (Cicarelli), para garantizar

buena adhesidn al mismao.

Todos los sustratos se manipularon cuidadosamente utilizando pinzas v /o guantes, para
evitar la contaminacion por contacto con la piel, que impide que el filme se adhiera de

forma pareja.

En todos los casos, primero se depositd una capa no mesoporosa (CNM) usando el sol TNM
a una velocidad de 0.5 mm.s~! a una HR de 20%. El depdsito de esta CNM se efectiia
para ayvudar a obtener una mejor cristalizacion de las capas siguientes. El tratamiento
térmico realizado en esta capa consistié en una rampa de calentamiento de 2°C.min ™"

desde 50°C' hasta 350°C', permaneciendo 120 minutos en esta dltima temperatura.

Una vez preparada la CNM los filmes mesoporosos se depositaron sobre ésta realizando
depositos sucesivos hasta obtener el grosor deseado extravendo el sustrato a una velocidad

de 1 mm.s ' v a una HR de 50 %, utilizando el sol TM.

Entre los depositos de las CM se aplicaron dos tratamientos térmicos (TT) distintos:
TT1 (largo) v TT2 (corto). En el TT1, luego de depositar la capa mesoporosa los filmes
fueron conservados por 24 hs en una cdmara de humedad relativa controlada de 50%.
Posteriormente se sometieron a una rampa de calentamiento de 1°C.rmin~! hasta sucesivas
temperaturas de plato: 60°C, 95°C, 130°C, 165°C permaneciendo 270 min en cada una de

ellas. Este tratamiento permitio estabilizar la estructura generada por las micelas v evitar



su deterioro durante la eliminacién del agente moldeante, asi como extraer gradualmente
el EtOH y el dcido que contienen los filmes. aumentando el grado de polimerizacion
de la red inorganica, al mismo tiempo que se optimiza la separacion de fases entre el
agente moldeante y el dxido. [2, 3]. Luego a la misma velocidad de calentamiento se
elevd la temperatura hasta 200°C' por 120 min, con el fin de consolidar la red inorganica
lo suficiente para evitar su disolucién en la solucion precursora al realizar los depositos
subsiguientes. Con este tratamiento térmico diferencial se buscaba conservar el agente
moldeante de las capas intermedias, para evitar que los poros se tapardan al depositar las
siguientes capas. Una vez obtenido el grosor deseado, el filme fue tratado a 350°C, para

eliminar el surfactante, permaneciendo a dicha temperatura durante 120 minutos.

En el TT2, los filmes fueron conservados por 30 min en una camara de humedad relativa
controlada de 50°%. El TT aplicado a las capas intermedias consistié en colocar los filmes
en una estufa a 60°C’ por 30 minutos y luego transferirlos a otra a 130 °C', en la cual
permanecieron por 30 min mas. Finalmente, una vez alcanzado el grosor deseado los filmes
se sometieron a una rampa de calentamiento de 1°C.min ! hasta 350°C, temperatura en

la cual permanecieron por 120 min.

Los TT realizados a los filmes se resumen en la tabla 2.1.

Capa TT1 (larga) TT2 {corto)
t(min) | T(*C) | t (min) | T {*C)
1440 25~ 30 25"
Gl a0 Gl
Intermedia 70 a5 30 130
130 - -
163 - -
120 200 . -
Final 120 350 120 350

Tabla 2.1: Tratamientos térmicos aplicados a filmes mesoporosos de 790, . (%) 25°C a

HR de 50%.

La preparacion de los filmes mesoporosos Ti()2 — Bi, se hizo con el sol TBM en las mismas
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condiciones de velocidad v HR usadas para el T0)s mesoporoso. Se empled el TT2 descrito

en la tabla 2.1,

2.2. Introduccién de nanoparticulas de plata (Ag) en

peliculas mesoporosas de Ti();

La introduccion de nanoparticulas de plata (NP) dentro de los poros (figura 2.4) se rea-
lizd mediante un método de impregnacion-fotoredunccion adaptado de la referencia (4],
Las peliculas mesoporosas de Ti0s se sumergieron en una solucién de nitrato de plata®
(AgNO3) 10 mM, disuelta en una mezcla en proporciones ignales de H#,0/ EtOH v EtOH.
Los filmes mesoporosos de Ti(; de aproximadamente 10 x 25 mm se sumergieron por 30
minutos en 50 mL de la solucidn de AgN )y con agitacion constante, Se eliming el exceso
de iones adsorbidos en la superficie sumergiendo el filme en una mezela HoO/EtOH en
proporciones iguales con agitacion constante por 30 minutos. Finalmente, se irradid la
mnestra (suwmergida en la solucidn HO/EHOH ), con una limpara UV (A = 365nm)

durante G0 minutos.

Matriz Poros con
mESGpﬂrus& NP de Ag’l

[ ] [ ]
A — A =365 nm e

— » - % '

H,O/EtOH H,O/EtOH H.O/EtOH ® [
— 30 min p— 30 min EEEE— &0 min el
Sustrato | | 4 . .

Figura 2.4: Esquema de la sintesis de NP de plata en peliculas mesoporosas de T'e();

La presencia v crecimiento de las NP de plata fue monitoreada por espectrofotometria

¥ . ® = i 5 . n o i -
“La solucion de AgN Oy debe usarse rapidamente (despuds de su preparacidn), va que el catidn Ag

se reduce al ser expuesto a con la lue del ambiente,
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UV-visible, observando el crecimiento del plasman superficial tipico de la plata.

2.3. Caracterizacion de los materiales obtenidos

Los materiales preparados se caracterizaron por diversas técnicas para determinar su
maorfologia, grado de cristalininad, espesor, porosidad, ect. A continuacidn se deseribiran
las técnicas empleadas v se incluird el tipo de preparacién de la muestra requerido para

cada caso.

2.3.1. Microscopia Electrdnica

En este trabajo se utilizaron dos técnicas de microscopia electrénica: barrido de emisidn

de campo (MEB-EC) v transmision (MET).

Con MEB-EC se determiné el arreglo poroso de los filmes, las distancias interporo y el
espesor. Las medidas de MEB-EC se llevaron a cabo sobre pequenias secciones del sustrato,
en un equipo Carl Zeizs SUPRA40 en el Centro de Microscopias Avanzadas de la Facultad
de Ciencias Exactas v Naturales de la Universidad de Buenos Aires (CMA-FCEyN-UBA).

Se obtuvieron micrografias de muestras soportadas sobre vidrio v sin metalizar las mues-
tras para obtener una mejor imagen de la superficie. Para determinar el espesor de los
filmes, fue necesario colocar los mismos de canto adheridos mediante cinta conductora al
porta muestra.

Las medidas de MET se usaron para caracterizar la estructura tridimensional del arre-
elo poroso. Se realizaron en dos microscopios: Philips EM301 operado a 60 &V (CMA-
FCEyN-UBA) vy un equipo Philips 300 operado a 60 £V de la Gerencia de Materiales del
Centro Atdmico de Constituventes de la Comision Nacional de Energia Atédmica (GM-

CAC-CNEA).
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Las muestras para MET se prepararon raspando el filme y depositandolo sobre una gota
de etanol que recubria una grilla de cobre recubierta con carbén. Una vez evaporado el

etanol, la muestra estaba lista para ser analizada.

2.3.2. Difraccion de Rayos X

Para la determincacion de la estructura del Ti0, se usd Difraccion de Rayos X (DRX),
empledindose un Difractémetro Philips PW 1840 perteneciente a la Gerencia de Fisi-
ca del Centro Atomico de Constituventes de la Comision Nacional de Energia Atomica
(GF-CAC, CNEA) con radiacion Cu K, (A = 1.5418). Las intensidades de las lineas de
difraccion se obtuvieron en el intervale de 15-T0° en la escala 26, con una velocidad de

barrido de 0.01°/s.

2.3.3. Difraccién de Rayos X a bajos angulos

Para el estudio de la estructura porosa de los sistemas fue necesaria la utilizacién de
Dispersién de Ravos X a bajos dngulos con Incidencia Rasante (GISAXS). Esta téenica es
analoga la técnica de Dispersion de Ravos X a bajos dngulos con deteccion bidimensional
(2D-SAXS). la interpretacidon de los resultados obtenidos por esta técnica se describe con
detalle en el apéndice A. Las medidas fueron realizadas en el Laboratorio Nacional de Luz
Sincotréon (LNLS, Campinas, Brasil). Se utilizé una energia de 8 kEV y el detector se

colocd a una distancia D de 525.54 nm de la muestra.

2.3.4. Porosimetria Elipsométrica Ambiental

La Porosimetria Elipsométrica Ambiental (PEA) es una técnica no destructiva que per-
mite determinar el espesor, el volumen poroso v el tamano promedio de cuello v de poro

mediante la medicién de los cambios de las propiedades dpticas de filmes mesoporosos
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que acompanan la adsorcion y desorcion de un solvente organico o agua a temperatu-
ra ambiente. Los detalles de esta técnica se describen en el apéndice B. Las medidas se
realizaron directamente sobre los filmes depositados sobre vidrio, en un equipo VASE (Va-
riable Angle Spectroscopic Ellipsometer) marca SOPRA modelo GESSA, perteneciente a
la Gerencia de Quimica del Centro Atomico de Constituventes de la Comision Nacional
de Energia Atomica (GQ-CAC. CNEA). Las mediciones elipsométricas se realizaron con
un elipsémetro espectroscipico (240 < A < 1000 nm) de dngulo variable v el andlisis de

los datos fue realizado utilizando el software Winelli version 2.2.0.7.

2.3.5. Espectroscopia Ultravioleta-Visible

Las medidas UV-Visible se realizaron en un espectrofotometro Hewlett Packard 8453,
perteneciente a GQ-CAC, CNEA. Los filmes, depositados sobre vidrio, se colocaron en un
porta muestra en el equipo v se midieron en el modo transmicion, con inicidencia normal.

Se utilizd como blanco un filme mesoporoso de Ti0),;.

2.4. Estudios de fotocatalisis

El reactor usado en los ensayos fotocataliticos se describe en la figura 2.5. Se compone
de una plancha agitadora, un agitador, un soporte de plastico que permite que el filme
se pueda ubicar siempre en la misma posicion y una fuente de irradiacion UV (A =
365nm, Toshiba, 15 W). La lampara empleada se enciende 15 minutos para estabilizar
su respuesta. Se emplearon filmes de un drea geométrica de 2,5 cm?, los cuales antes y
después de ser evaluados se enjuagaban con EtOH y eran llevados a la estufa a 130°C
para evitar una posible contaminacidn de la muestras al ser puestas en contacto con los

filmes para la irradiacion.
Para realizar las pruebas de fotocatilisis, se prepararon soluciones de 45, 50, 458 ppm
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de nitrato de potasio una relacion molar con respecto al Acido fdrmico (COaHy) NOy -
C'0:H; 1:10. Ambos reactivos fueron de grado analitico. El volumen de las muestras fue
de 10 mL v se colocaron con agitacion constante bajo radiacion UV (A = 365am) por
un tiempo de 3 horas. En cada ensavo fotocatalitico se uso una muestra sin filine, como
festigo, con la finalidad de corroborar que la radiacidn UV no produzea la degradacion de

los nitratos (NO; ).

Lampara UV (A=365 nm)

Figura 2.5: Esquema del reactor empleado para realizar fotocatilisis

Las concentraciones de nitratos y nitritos remanentes se determinaron mediante croma-
tografia ionica, utilizando deteccidon inversa UV (A = 265nm). Como eluyente se uso
Biftalato de potasio (Riedel de Haen) de concentracion 4.5 mM. fAltrado con un filtro

1

de 0,45 joun de acetato de celulosa (Millipore), a un flujo de 1 mLonin ™", un loop de
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inyeccion de 200 p k., una inyvectadora de 400 pl. y una columna de intercambio aniénico
PRPX-100. Todas las corridas se realizaron a temperatura ambiente y los datos croma-
tograficos fueron analizados con el programa KONIKROM. Las concentraciones fueron
obtenidas empleando una curva de calibracion elaborada a partir de patrones de NO; y
nitrito (NO5 ) con concentraciones de 3, 10, 25 y 50 ppm, con un limite de deteccién de

3 ppm para NO; v NO;.

Para realizar los ensayos por cromatografia idnica se seguid el procedimiento que se des-
eribe a continuacién: lavado de la vilvula con el eluyente a un caudal de 5,0 mL.min™!
durante 2 min; purgado del sistema con un flujo de 0,5 mL.min~! (para evitar el ingreso
de burbujas), por 15 min. Posteriormente, el Aujo fue aumentado a 1 mL.nin~'. Se rea-
lizd un lavado cuidadoso de la jeringa con agua MilliQ) para evitar la contaminacion de las
muestras. Se arrancd el detector, se fijo la longitud de onda de trabajo v se esperd a que
se estabilizard la senal (linea de base), Posteriormente se inyvectaron las muestras cada 10
min, cada una de ellas por duplicado en el signiente orden: agua Milli), los patrones de
NOy v NOy, agua MilliQ), la muestra antes de ser irradiada, el testigo, vy las muestras

degradadas.

Se ensayaron otras condiciones para la degracion fotocatalitica. Para ésto se preparé una
solucion de NOJ de 50 ppm, se aumento la relacién molar NOy : CO:H> a 1:20 y el
tiempo de irradiacion a 5 horas. Para determinar las concentraciones de amoniaco (N Hy),
NOy; v NO; . se us6 un espectrofotémetro UV-visible portatil DR2400 de HACH v los
métodos: 8155 de salicilato , 8039 de reduccidn con cadmio y 8153 de sulfato ferroso, todos
de la marca HACH. [53]. Las medidas realizadas empleando el equipo de HACH requieren
de 10 mL de muestra. Primero se mide analito de interés a un blanco, constituido por agua
Millic). al cual no se adicionaba reactivo alguno, luego se miden las muestras empleando

el kit colorimétrico v el programa correspondiente al analito en estudio.

Para comparar con filmes, se realizaron experimentos empleando polvo de Ti0; Degussa
p p

P25, el cual estd constituido por un 80% de anatasa y 20% de rutilo (de acuerdo a las
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especificaciones del fabricante). Se prepard una solucién de 45 ppm de NOy con relacién
molar NO, : COyH; de 1:10 y en ella se suspendieron 4 mg de Ti05 por cada 100 mL de
solucidn. El tiempo de reaccidn fue de 3 horas v el volumen de muestra irradiado de 10
mkL. La concentracion de NO; v NOj se determind usando un espectrofotometro UV-
visible portatil DR2400 de HACH y los métodos: 8039 de reduccién con cadmio y 8153

de sulfato ferroso.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion de los materiales obtenidos

La fotodegradacion asistida por 790 es un proceso de naturaleza heterogénea. Para
aumentar la eficiencia v maximizar el contacto entre el catalizador v la solucién es conve-
niente usar materiales de gran area especifica. Los materiales mesoporosos presentan una
mayor area especifica con respecto a los polvos, ademas de que contienen poros en cuyo
interior pueden tener lugar reacciones térmicas secundarias, v se puede obtener un grado

de cristalinidad adecuado para lograr buena actividad fotocatalitica. [1].

Por esta razon, en este trabajo se ha estudiado la aplicacion de filmes mesoporosos de Ti0Oy,
TiO;— Bi vy Ti0; con NP de plata en FH. En este capitulo se describira la caracterizacion
de éstos filmes, asi como el uso de los mismos en la degradacidn de nitratos disueltos en

agua mediante el uso de radiacion UV.



3.1.1. Efecto del Tratamiento Térmico en la estructura de arre-

glo de poros en 110,

Las peliculas mesoporosas de Ti(); se sintetizaron usando reacciones sol-gel acopladas
con AEIE. siguiendo un procedimiento existente en la literatura, [2], utilizando como
agente moldeante el surfactante Pluronic F127, el cual permite desarrollar estructuras

con didmetros de poro entre 2,5 v 8 nm. [3]. El uso de técnicas suaves y el deposito por

dip-coating permitieron obtener filmes de calidad 6ptica de forma reproducible.

En este trabajo se emplearon dos TT, (ver tabla 2.1, capitulo 2). Uno de ellos (TT2) se hizo
con la finalidad de evaluar el orden en la estructura porosa y el acabado en la superficie de
los filmes. Ademds de reducir los tiempos de preparacion y poder incrementar la cantidad

de filmes mesoporosos sintetizados.

El estudio del efecto de los tratamientos térmicos en los filmes se realizd por las téenicas
de MEB-EC v GISAXS. Las figuras 3.1 corresponden a la superficie de filmes mesoporosos
de T'i0; de 1 capa preparados (a) aplicando el TT2 v (b) empleando un TT1. Al comparar
ambas imagenes, se pueden observar grietas sélo en el filme sometido al TT2 (imagen a

la izquierda).

La diferencia entre el T'T2 y el T'T1 esta dada por el menor tiempo de permanencia de los
materiales tanto a HR como a las diferentes temperaturas. Por otra parte, en el TT2 los
filmes experimentaron un cambio de 70°C', va que fueron transferidos de una estufa a 60°C
a otra que estaba a 130°C' antes de depositar las capas subsiguientes. Este hecho genera
mayores tensiones durante el calentamiento. lo que conduce a la formacidn de grietas en
la superficie. En la literatura se ha reportado que es necesario que el fime permanezca por
lo menos 24 i a HR para obtener estructuras mesoporosas estables v con buen acabado.
[4].

En cuanto al TTI1, los filmes permanecieron 24 h a HR v fue efectuado en un horno

programado que permitio acceder a un calentamiento a una velocidad controlada en-
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tre las diferentes temperaturas. Con ésto se logra una mavor estabilizacidén del hibrido
organico-inorganico antes del deposito de las capas subsignientes, de modo que se obtie-

nen superficies sin grietas. |3

A pm o ¥ 108 nm
— . o ﬂ —_—

Fizura 3.1: Imagenes de MEB-EC de la superficie de filme mesoporosos de 1 capa de Ti()s
sintetizado empleando: (a) Tratamiento térmico corto, TT2. (b) Tratamiento térmico

largo, TT1.

Las distancias interporo y los arreglos mesoporosos caracteristicos de los diferentes filmes
se determinaron a partir del estudio combinado de mediciones de GISAXS, MEB-EC

v MET. Las muestras analizadas fueron calcinadas a 350°C" con el fin de eliminar el

surfactante, por lo que los estudios fueron realizados sobre el 6xido con poros libres de

material organico.

Mediante el uso de MEB-EC fue posible observar el ordenamiento de poros en superficie
v el espesor de los filmes. La figura 3.2 (a) muestra una tipica imagen de la superficie de
un filme mesoporoso de T'i()2. En esta micrografia los poros corresponden a las zonas mas
oscuras; los mismos son de aproximadamente 8 nm. La figura 3.2 (b) es un corte de la
misima muestra para apreciar el espesor del filme, el cual es de alrededor de 520 nm. Se

I=]:“E.'"l'l:"J.ll.']E’:]l i':kll’il]l“']lli‘! lI"l sustraro, |£i li'it|ili'l LICk |lJlI‘hlIi-|]lIII'LI.-5il V III 1'H|Hl '|II:|.=.“':{.I|"HI|:'UHI'I.
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]'.i"‘l'.l.l I._I Léa) ]f!::l'_:.l.'lj ||1' "'u”” ]':I |li' J: ST rheie |,|_1' filme [ESOPOTos0 4‘!|- JI'._-l!',J‘. |E|~ 5
capas preparado con TT1. (b) Imagen de MEB-EC de perfil de filme mesoporoso de T,

de 5 capas sintetizado con TT1.

La micrografia tomada por MET permite observar lineas constituidas por cireulos oseuros
v claros interconectados. En la figura 3.3 es posible apreciar la proveccion de los planos
de poros que corresponden a una estructura mesoporosa ordenada en la cnal los poros

it f e v : Y ¥ ] 1 FOTEY -
constituyen las regiones mas claras que se cncuentran rodeados por X0nas mas oscuras

||'||e' i :||'ll'='|-||‘.|n'!|-'|: | I.r_‘\-iii_ll ||1' ‘.'i'l -||;_||_

Fizura 3.3: Imagen tomada [ren MET de film mu soparoso de Tl [ ]'.;||'.-'|||_1. con 1TT2

Hizo la teé |'_iL i ||_i' f1[“"'l\“l [palra e d | IH|i.||' |-| Hl ||'_:]|I-I|l!' POTOS. |_,| neura 5.4 (a) muestra
1111 F?"1Il.>|l de difraceion obtenido Para flme de ]'_:I.J‘_. HESOOr0S0 1]|- | Capas SO ticlo

a 1'1'2, Este sistema presenta una estractura porosa clibica centrada en el « Lerpo TFindm.
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La indexacién de estos puntos indica que la estructura porosa esti orientada con el plano

[-110] perpendicular a la superficie del filme. [6].

(a) ib)

Figura 3.4: Patron de GISAXS para filmes mesoporosos de Ti0; de 4 capas realizados

con: (a) TT2. (b) TT1.

Se puede observar que los puntos del diagrama de difraccion no se encuentran sobre un
circulo, como cabria esperar para una estructura ciibica, sino sobre una elipse. Esto se
debe a que la estructura ciibica esta deformada uniaxialmente a lo largo del eje z, debido
a la adhesion del filme al sustrato que impide la contraceion en el plano xy (ver apéndice
A). La contraccion en z genera una transformacion de la estructura eibica Im3m a una
triclinica P1. [4, 7|. Sin embargo, para facilitar la asigancion de los planos v la comprensién

visual de la estructura se mantendra la nomenclatura de las estructuras no contraidas,

El patrén de GISAXS de un filme mesoporoso de 7904 de 4 capas sometido a TT1 se mues-
tra en la figura 3.4 (b) v presenta un halo de difraccion en vez de puntos, correspondiendo

a una estructura mesoporosa con orden de poros a corto alcance,

Una comparacion entre ambas figuras permite observar que para el filme preparado con el
TT2 se obtuvo una estructura porosa bee y que para el sintetizado con el TT1 se generd
una estructura mesoporosa que tiene orden de poros a corto alcance. Estos resultados
junto a las distancias interporo y los arreglos porosos obtenidos se presentan en la tabla

3.1, Se puede ver que las distancias caracteristicas en ambos filmes son equivalentes.

43



Tratamiento | Estructura porosa | Grupo espacial | Planos de poros Distancia
térmico caracteristica (nm)
Caorto e fmdm {-110) 11,4
bee Im3m (110 3.0
Largo orden & corto 11.%
alcance 3.9

Tabla 3.1: Distancias interplanares y estructura de los arreglos de poros para filmes me-
soporoso de T'i()y de 4 capas con distintos tratamientos térmicos. bee: enbica centrada en

el cuerpo,

Al contrastar los resultados obtenidos por GISAXS (tabla 3.1) para los dos TT se puede
apreciar que el TT1 genera una superficie sin grietas pero con orden en la estructura porosa
de corto alcance, mientras que con el TT2 se obtienen sistemas de poros ordenados en
poco tiempo, pero con grietas. El efecto de las grietas en la superficie puede ser importarte
al considerar la aplicacion de los filnes, va que no es lo mismo la utilizacion de estos
materiales en catsdlisis donde las grietas pueden no afectar la eficiencia del material que

para fines dpticos donde es necesario un buen acabado superficial.

3.1.2. Determinacion del espesor y propiedades de sorcion de

filmes mesoporosos de Ti0,

La aplicacion de peliculas mesoporosas en FH requiere del uso de filmes de grandes es-
pesores, El espesor en log filmes fue controlado mediante el deposito de miiltiples capas
siucesivas de material mesoporoso. Los filmes se prepararon depositando desde 1 hasta 8

capas de Ti()y mesoporoso dependiendo del grosor deseado.

El deposito de las capas mesoporosas se hizo a bajas velocidades de extraccion con la

finalidad de minimizar la tension generada en el sistema por la adicion de cada capa. [8]
El espesor, el volumen poroso v el tamano promedio de cuellos v de poros de la muestras
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calcinadas a 350°C' se midieron empleando PEA. (9, 10]. Los resultados obtenidos para el

espesor por esta técnica se resumen en la tabla 3.2,

N® de capas Tratamilento Espesor

mesoporosas | Térmico (TT) (7C7) [rerre)

b3 | =
K3
—
=1

|

LARGO A356
(60-200) 570

=1

=
=
s |
o

=3
-y
(=~
o |

217
CORTO 353
(60-130) 434
a0d

E -

(1]

Tabla 3.2: Resultados obtenidos por PEA para filmes de Ti0y mesoporoso

El espesor medido por PEA para los filmes de Ti0s mesoporoso sometidos a TT1 de 1, 5
v 8 capas es de 125 nm, 570 nin v 824 nm, respectivamente, siendo muy parecidos a los
espesores obtenidos para los filmes de Ti0s mesoporoso sometidos a TT2, por lo que se
estima que cada capa genera un aumento de aproximadamente 100 nm en el espesor total
del filme (ver figura 3.5). Los espesores determinado por PEA pudieron ser contrastados
con medidas directas realizadas por MEB-EC (ver tabla 3.3), encontrando concordancia

entre ambas téenicas.
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N de capas Tratamientao Fapesior
mesnporosas | Térmbes [TT) (7C7) |
1 135
i LARGO 466
5 {EU-200) 20
8 B35

Tabla 3.3: Resultados obtenidos por MEB-EC para filimes de Ti0); mesoporoso

La figura 3.5 corresponde a un grafico en el que se representa el espesor de los filmes en
funcion del nimero de capas de Ti0; mesoporoso. Si bien la relacion es lineal debe tenerse
en cuenta que existe una limitante en cuanto al espesor mdximo que puede obtenerse
utilizando la téenica dip coating, va que a partir de ciertos espesores (=700 nm) el filme

vomienza a desprenderse del sustrato.

200
800
700

R?=0,9943 .
824

)

m
o 3
Qo O
o o

espesor (n
L
o o
o o

- N
o o
o o

o

0 1 2 3 4 5 6 7 8
numero de capas

Figura 3.5: Espesor Vs mimero de capas de T'10); mesoporoso sintetizadas empleando TT1
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Las figuras 3.6 (a) y 3.6 (b) muestran curvas elipsométricas de filmes de 1 y 5 capas de
110 mesoporoso calcinados a 350°C. Se graficd el porcentaje de volumen poroso ocupado
por agua adsorbida (V,q,/V}) en funcion de la presion de vapor de agua relativa a la presion
de saturacién (P/P,). En estas isotermas se puede observar una forma del tipo IV, segiin
la clasificacion de Brunauer. [11]. Este tipo de isotermas con histéresis entre la rama de
adsorcion v la de desorcion es caracteristica de los oxidos inorganicos mesoporosos. El
ciclo de histéresis es de tipo H1, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC, lo que indica

poros de tamano uniforme,

Las medidas elipsométricas demostraron que los filmes preparados presentan un gran
volumen poroso accesible desde la solucion, tal cual se requiere para usos en fotocatilisis.
Los resultados de porosimetria arrojaron valores de porosidad de alrededor de 33% en
volumen. El volumen absorbido en funcion de la presion relativa de Hz() para las figuras
3.6 (a) ¥ (b) presenta cambios abruptos entre p/p, 0,55 y 0,65, correspondientes a la
condensacion y eva-poracion capilar del agua dentro de los mesoporos. Este proceso puede
modelarse utilizando la ecuacion de Kelvin (ver apéndice B) de forma de estimar una
distribucién de tamaiio de poros, que se presenta en las figuras 3.6 (¢) v (d). El didmetro
de los poros (8 nm) vy de los cuellos (5nm ) medidos por esta téeniea presenta concordancia
con el obtenido por MEB-EC. Ademéds, es acorde a lo encontrado en bibliografia para
el agente formador de poros empleado (Pluronic F127), [12], y permanecié constante

conforme aumentaba el niimero de capas en los filmes.
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Figura 3.6: Fraccidn de volumen adsorbido de filmes mesoporosos de 190, preparados
por TTL de: (a) 1 capa, (b) 5 capas . Distribucién de tamaiio de cuello v poro de filmes

mesoporosos de Ti0, sintetizados por TT1 de: (¢) 1 capa, (d) 5 capas.

3.1.3. Cristalinidad

Para la determinacion de la estructura cristalina del dxido se emplearon difraccién de
clectrones (DE) v DRX.

La figura 3.7 muestra un diagramna de difraccion tipico para un filme de 1 capa de TiOy
mesoporoso sintetizado aplicando TT1. En esta figura puede observarse la ausencia de

puntos o anillos. lo que indica que las muestras de Ti€) presentan estructura amorfa.
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Figura 3.7; Diagrama de difraccion de electrones por MET de filme de 1 capa de Ti0),

IESOPOrOs0 sintetizado i||;r|i.[':|!]cln Tl

En la figura 3.8 e comparan los patrones de difraccion de rayos X de un filme de T390,
mesoporoso v de Ti(); comercial. En la figura 3.8 (a) no se observa ninguno de los pi-

cos que presenta el Ti0), (Degussa P25)*, por lo que el Ti0); mesoporoso presenta baja

eristalinidad.

Para evaluar el efecto de temperaturas mayores en la cristalinidad de los materiales, se
calentd por 15 min a 400 C' un filme de T mesoporoso de 4 capas. El diagrama de
difraccion de RX obtenido coincidid con el ilustrado en la figura 3.8 {(a). Los resultados
obtenidos por DE v DRX presentan concordancia e indican que los materiales de Ti0);
sintetizados en este trabajo presentan poea cristalinidad v coinciden con los reportes en
la bibliografia para filmes de T@0, mesoporoso puro [13] v Ti0; mesoporoso dopado con
Bi 114] los cuales indican que la formacién de la fase anatasa comienza por encima de

100°C

El patrdn de DRX del P25 fue tomado de la referencia [15] v éste fue realizado empleando radiacion

Cu K, (A = L3406), la misma que para las muestras.
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Figura 3.8: Diagrama de difraccion de rayos X de: (a) Ti0; comercial P25, (b) TiO;

sintetizado por TT1.

3.1.4. Filmes mesoporosos de éxido de titanio dopados con bis-

muto 7i0; — Bi

Al utilizar reacciones en fase liquida, la técnica de sol-gel permitio preparar materiales
dopados en forma directa, incorporando bismuto a la solucién precursora para preparar

los filmes de Ti0O; — Bi.

El espesor de los filmes de Ti0s — Bi se determiné empleando PEA en combinacion con
MEB-EC. obteniéndose concordancia entre ambas técnicas. Los resultados obtenidos por

PEA se encuentran en la tabla 3.4

Los resultados obtenidos para el espesor de los filmes de T9(0; — Bi son similares a los
obtenidos para los filmes de Té0; mesoporoso, indicando que la presencia de bismuto no

altera el espesor de los lilmes.



N7 il capus Tratamiento Espesor
mesoporosas | Lérmice (1°17) (5€7) {mm)
1 131
2 CORTO 263
3 {60-130) and
1 472
O 544

Tabla 3.4: Resultados obtenidos por PEA para filmes de T70); — Bi

Las isotermas de adsorcion-desorcién obtenidas por PEA se muestran en la figura 3.9 (a).

Se puede observar que son similares a las correspondientes a los filines de Ti0s sin dopar,

de manera que los filmes de Ti(); — Bi presentan mesoporos de tamano uniforme. El

incremento del %V, 4, se produce entre los valores de p/p, entre 0.45 v (1,35 v los valores

de volumen poroso son de aproximadamente 30 %,
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Figura 3.9: (a) Fraccion de volumen adsorbido de filme mesoporoso de 1 capa de TiOy— Bi.

(1) Distribucion de tamano de cuello v poro de filmes mesoporosos de Ty — 1.

En la figura 3.9 (b) se observa que al igual que en los filmes de 170 mesoporoso el valor

para el didmetro de los poros y cuellos es de aproximadamente 8 v 5 nm, respectivamente.

Este resultado era esperado ya que para la preparacion del sol TBM se empleo ¢l mismo
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Pluronic F127.

Mediante el uso de MEB-EC fue posible comparar la superficie de los filmes mesoporosos
de Ty — B (figura 3.10 (a)) con la de los [lmes de TeC (figura 3.2 (a)), encontrandose
que ambas superficies presentan sistemas con orden de poros, En la imagen de la izquierda
pueden observarse grietas va que los filmes dopados con Bi fueron hechos utilizando TT2.

La presencia de grietas no representa un problema ya que los filmes se aplicaron en FH,

Figura 3.10: (a) Imagen de MEB-EC de la superficie de filme mesoporoso de Ti(); — Bi
de 5« AJMLE DI ]:lill_'ill::.l: con TT2. (b) E’.IIIII:'__I.'II de MEB-EC de [rEl fil de filme mes: POTOs0 de

i), — Bi de 5 capas preparado con TT2
2 | | §

La mi¢ ‘.Ll'-‘ll'=’s|5:| en la

3.10 (b) corresponde a la imagen de pertil del filme mesoporosos
de Tif)y — Bi. se distinguen con claridad el sustrato, la capa no mesoporosa v la capa
MESOPOTOSH. {‘.-,|!|||,|~_',|!|.:1,|L esta heoura b la 3.10 {a) con las 1INAZenes obtenidas para JII.-'{-I_-

puro (fizura 3.1) se puede apreciar que el dopar con Bi no genera cambios en la superhcie

de los filines, ni en sn estructura porosa.



3.1.5. NP de plata en filmes mesoporosos de Ti(),

Los filmes con NP de plata se prepararon a partir de filmes de Ti()s mesoporoso previa-
mente calcinados mediante fotoreduceion de Ag™ utilizando EtOH como reductor. [16].
Las hemireacciones de éxido-reduccion que dan origen a las NP de plata a partir de los

reactivos utilizados se describen a continuacion:

ColHgO — CoHO+2H + 2e”

Agt4+e = Ag’ (3.1)

Por su parte los pares e /h" generados en el Ti0); sometido a radicacidn UV catalizan

las hemireacciones anteriores mediante la signiente ecuacion: [16]

TiOs + hv = e3¢0 + iy (3.2)

Para evitar el deposito de particulas de plata en la superficie del filme; v que los poros se
llenen completamente con plata metalica impidiendo el acceso de iones NOy5, =se empled
una estrategia de impregnacion, que recurre a una baja concentracion de Ag™ dentro de

los poros antes de la reduccién. [16].

Una vez depositadas las NP de plata se observa que los filmes cambiaron su coloracion,
pasando de transparentes figura 3.11 (a, b) a marrén figura 3.11 (c). La coloracién intensa
del filme de Ti0, puesto en contacto con la solucién de plata indica que se produjo plata

metalica dentro o sobre este filme.
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Figura 3.11: Fotografias de filmes. (a) Filme de 1 capa no mesoporosa de Ti(} con TT1
largo. (b) Filme de 1 capa mesoporosa de Ti0O; con TT1 largo. (¢) Filme de 1 capa
mesoporosa de Ti0s con NP de Ag. (d) Filme de 2 capas mesoporosas de Ti0y — Bi*3,

() Filme de 2 capas no mesoporosas de T4, con TT corto.

El cambio de las propiedades opticas en los filmes se caracterizé espectroscopia UV-Vis.
En la figura 3.12 se puede observar la presencia de un plasmén®, el cual se encuentra en

¢l visible v es el responsable de la coloracién marrdn de los filmes con NP de plata.

In plasmdn es un tipo de excitacion clemental en solidos. un enanto de oscilacion del plasma.
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Figura 3.12: Espectro UV-visible de filmes Ti0O, v Ti(); — Ag

3.2. Ensayos fotocataliticos

Para los ensavos [otocataliticos se emplearon los 3 distintos tipos de filmes sintetizados:
1105 mesoporoso preparado por TT1 y TT2, Ti0s — Bi v Ti0; con NP de plata. En la
literatura se ha reportado que es necesario el uso de un captador de huecos para que el
Ti0, fotoeatalice la degradacion de nitratos (NO5 ). [17, 18],

Se usa Acido formico (AF) como captador de huecos, va que este dcido carboxilico presenta
en st estructura quimica un solo dtomo de carbono, v al oxidarse salo genera un producto
gaseoso. Ademds existen numerosos reportes en los que usan este dcido [19, 20, lo que

permite una comparacion de los resultados con otros trabajos.

El mecanismo de reaccién entre el AF v el NOy no es bien conocido, aunque se ha sugerido
que se inicia con la oxidacion del deido adsorbido sobre la superficie del fotocatalizador

que da un ién radical: [21]

COH™ +h* = CO5 + H (3.3)
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La degradacion del ién nitrato puede expresarse segiin las siguientes hemireacciones: [19)]

NO; 2+ H,0 = NOj +20H- (3.4)
;"\"I'.‘)E +6e +THY & NHy+2H,0 (3.5)
2NO7 +10e” +10H" = N+ 6H,0 (3.6)

3.2.1. Estudio del 770, en la degradacién de NO,

Degradacion de N(J); con filmes mesoporosos de T4(};

Para los ensayos fotocataliticos utilizando filmes de T'i€(); mesoporoso se estudio el efecto
de distintas concentraciones de nitrato y del grosor del filme. Se utilizaron 10 mL de
solucion de 458 v 45 ppm de NO; manteniendo constante una relacion molar [NO3] :
[C:Hy] de 1:10, asi como la distancia lampara-filme en 3.5 om. El area geométrica de

los filmes empleados fue de 2,5 em®. Los resultados obtenidos se expresan en la tabla 3.5.

[Ny ] | ICO2Ha| | Tiempo | N° de capas pom femh NO; | Distancia limpara
(ppm) (A [horas) [Ty} degradados de NO, | (ppm) - filme {cm)
458 0.073 3 & 4.3 < LD
8 4.5
5 0.2 3,5
45 00073 3 1 0.2 <LD
i 0.5
1 0,1

Tabla 3.5: Resultados de fotocatdlisis utilizando filmes de Ti0; mesoporoso. (%) Filme

Ti(); calentado por 15 minutos a 400°C.

Los ensayos de fotodegradacion de nitratos disueltos en agua muestran una fuerte de-
pendencia con el grosor de los filmes empleados, En el grafico de la figura 3.13 se puede
observar que a medida que aumenta el espesor de los filmes de Ti0); mesoporoso se in-
crementa la actividad fotocatalitica de los mismos, resultando el filme de 8 capas el mas

eficiente para fotodegradar NO; .
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Figura 3.13: ppm/em*h degradados de NO; en funcion del espesor

En condiciones similares de concentracidn de reactivos e irradiacidon, un filme de 8 capas
de 1104 mesoporoso descompone alrededor de 23 veces mas ppm/em*h que un filme de 3,
atin =i s espesor es menos de dos veces mayor. Esta diferencia entre el espesor del filme v
la eficiencia de degradacion puede deberse a la mayor absorcion de luz UV por el ilme mas
arueso v a que la cantidad de oxigeno disuelto en solucion juegue un papel en contra para
los filmes mas delgados. En un SC, los electrones libres (en la BC) o atrapados, pueden
reducir al oxigeno adsorbido, por lo tanto se propone que pueda darse una competencia
entre la reduccion del @5 v el i6n NO; . Para verificar esta hipotesis convendria realizar
los experimentos en condiciones de atmaosfera inerte.

En la tabla 3.5 se puede apreciar que para 3 i de irradacion el ion N O, | si estaba presente,
lo estaba por debajo del limite de deteccion (< LD) en todos los filines ensayados. Estos
resultados son muy satisfactorios va que se desea evitar la aparicion de NO; por ser éste
aln mas toxico v perjudicial para la salud que el NOj . [22].

Al comparar 2 filmes cuya temperatura final de calcinacion fue distinta (filmes mesopo-

rosos de 4 capas de Tif);, tabla 3.5), se observa que el filme que fue calentado por 15
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minutos a 400°C" degrada mas ppm/cm*h con respecto al que sélo fue calentado hasta
350°C". Aunque estructuralmente ambos filmes son iguales, el incremento en la eficiencia
fotocatalitica se atribuye al aumento de la proporcion de nicleos de anatasa en el Ti(0);

como consecuencia del incremento en la temperatura de calcinacion. [23].

Es importante senalar que se obtuvieron resultados equivalentes en la degradacion de
NO;7 al usar filmes del mismo grosor con distintos tratamientos: TT1 y TT2 (ver tabla
2.1). Con ésto se puede concluir que las grietas presentes en la superficie no representan

un problema en la eficiencia fotocatalitica de los materiales sintetizados.

Degradacion de N0, con respecto al tiempo

La desaparicion del NO; con respecto al tiempo de irradiacion UV de las soluciones
en contacto con un filme de Ti0; mesoporoso de 8 capas se muestra en la figura 3.14.
Las concentraciones fueron determinadas a partir de mediciones de NO; en la solucién

remanente por eromatografia idnica.

Para 1 h de reaccidén se degradd alrededor del 10 % de NO;. Para 3 h de reaccion la
concentracion de NO; se redujé en un 36 %, v la concentracion de NO; estaba por
debajo de los limites de deteccidn. Finalmente, transcurridas 5 hs de reaccion, se alcanzo

una conversion de NO; del 65 %.

En la figura 3.14 se puede observar que la reaccién es de orden cero con respecto al NOy .
Esta afirmacién puede verificarse con los resultados de la tabla 3.5 donde se puede apreciar
que al aumentar la concentracion de NOJ de 45 a 458 ppm la velocidad de reaccion se

mantiene igual.

Degradacion de N, con P25

Con fines comparativos. se estudid la capacidad fotocatalitica de una masa equivalente de

Ti0; en polvo (Degussa P25) con respecto a la de un filme de Ti(); de 8 capas.
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Figura 3.14: Desaparicion del NO; con respecto al tiempo usando filmes de 790, meso-

poroso de 8 capas de drea geométrica de 2.5 em®,

Para ¢l calculo de la masa de Ti(); presente en un filime mesoproso se empled la siguiente

eriacton:

m = area + espesor # (1 — fracporosa) = p(Ti0;) (3.7)

La masa de P25 usada fue de 4mg/100m L. Se emplearon las mismas condiciones utilizadas
para los filmes: 10mL de solucién de NO3, 3 h de irradiaccién, relacién molar [NOy] :
("9 Hy] de 1:10, v distancia limpara-filme de 3,5¢m. Los resultados obtenidos se indican

en la tabla 3.6.

Tipo de | [NOJ| | [©02H;] | Tiempo ppm S mg.h
material | [ppm) (A {horas) | degradados de [(NO |
Palva 15 0,0073 4 10
Filme 45 0,073 3 28

Tabla 3.6: Resultados de fotocatalisis usando Ti(); Degussa P25.




Al comparar los resultados de Ti(); en los filmes con el polvo, se puede observar que
para igualdad de masa expuesta, la reaccion fotocatalitica en los filmes resulté ser mas
eficiente que en el polvo. Este hecho se atribuye a que en los filmes mesoporosos hay
mayor superficie de contacto v area especifica que en el polvo. Ademas al ser los filmes
mesoporosos peliculas continuas de dxido puede suponerse gque una vez producidos los
pares e~ [h™, éstos tienen mds superficie disponible viajar a lo largo del material antes de

recombinarse.

3.2.2. Estudio de fillmes mesoporosos de TiO; — Bi y Ti0O; con
NP de plata en la degradacion de NO,

Se ha reportado en la literatura que es posible aumentar la fotoreactividad usando 5C
compuestos o dopados. [24]. Algunos autores senalan que es posible aumentar el rendi-
miento cudantico de una reaccion fotocatalitica introduciendo una adecuada cantidad de
defectos superficiales que actien como trampas de los portadores de carga v aumenten
el tiempo de vida del par e~ /h™. En el caso del Ti0; un método efectivo se obtiene al
controlar las propiedades superficiales del mismo introduciendo defectos en la red al dopar
selectivamente con metales. [25]. En este trabajo se ensayaron filmes dopados con bismuto

(Ti0; — Bi) y filmes de nanocompositos con plata (7102 — Ag).

En la tabla 3.7 se reportan los resultadosos obtenidos para degradacion de NOJ usando
los filmes de Ti0Q; — Ag para condiciones de reaccién de 3 h, 10 mL de solucion, relacidn
molar [NOy| : [CQ:H,] de 1:10, distancia lampara-filme 3.5 cm y drea geométrica del
filme de 2,5 em?.

Se puede apreciar que para las mismas condiciones un filme de 8 capas de T90; — Ag
degrada alrededor de 4,5 veces mas ppm/em?h que un filme de 5 capas y 7 veces mis que
un filme de 4 capas., Al comparar éstos resultados con los obtenidos para los filmes de

T'i(): mesoporoso sin plata se observa que los filmes de 8, 5 v 4 capas con NP de plata
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[NOF| | IC02Ha] | Tiempo | N° de capas ppmfemh NO; | Distancia ldmpara
(ppm) (M) (horas) (Ti0s) degradados de NO, {ppm) - filme {em)
ALS 0,073 3 B 7.2 < LD 3.5
8 7.3
45 0,73 3 5 1.6 < LI 3.5
A 1.0

Tabla 3.7: Resultados de fotocatalisis utilizando filmes de 70, — Ag.

sufren un incremento en la actividad fotocatalitica de 1,6, 3,2 ¥ 5 veces, respectivamente.

La inclusion de NP de Ag en los filmes tiene un importante efecto en la actividad fotoca-
talitica va que ofrecen sitios de captura para los electrones y huecos generados, ademds de
sitios de adsorcidn para el nitrato. [25]. Ademds, las NP de Ay inducen a una separacién

efectiva del par e~ /h™ e inhiben su recombinacién. [26].

Al comparar los valores obtenidos para los distintos filmes de Ti()s puro con los dopa-
dos con Bi*? (tabla 3.8) se observa que este ion genera solo un leve incremento en la
eficiencia fotocatalitica. Estos resultados son similares a los obtenidos por otros autores
(24, 27] al emplear Ti0, — Bi en la degradacién de otros contaminantes mediante el uso

de fotocatdlisis.

(WO | (IC0aHa] | Tiempo | N® de capas ppm fermdh NOg | Distancia Jimpara
[ppm) (M) [ horas) (T3 degradados de NOg | (ppm) = filtme {em)
] 4
Aah 00073 3 4 0.3 < LD 3.5
1 0,3

Tabla 3.8: Resultados de fotocatalisis utilizando filmes de Ti0O; — Bi.

Hoffmann v colaboradores [22] argumentaron que existe una concentracion optima del

dopante para que la fotoreactividad del T4 sea maxima. Para el Bi dicha concentracion
esta entre los valores de 1 a 2% en masa. (14, 27]. Por lo que, resultaria interesante estudiar

la eficiencia catalitica en la degradacion de nitratos al variar la concentracion del Bi y de
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esta forma determinar la concentracidn dptima de este elemento.

Al comparar los filmes de Ti0; — Bi de 5, 4 y 1 capas con los de Ti(); sin dopar se
observa que los primeros degradan 2. 1,5 y 3 veces mas NO; . Con respecto a los filmes
de Ti0; — Ag se puede apreciar que los filmes de 4 ¥ 5 capas con NP de Ag degradan 3 y
4 veces mas ppm/em*h que los dopados con Bi. tal que los filmes con mayor eficiendica

fotocatalitica son los que poseen NP de plata.

Ensayos fotocataliticos aumentando la distancia lampara-filme

Para este ensayo se emplearon filmes de 5 capas de 790, — Bi y Ti0; con NP de Ag
para condiciones de reaccion de 3 h, 10 mL de solucién de NOy, relacidn molar [NOy ] :
[(C'O2Hy] de 1:10, distancia lampara-filme de 5 em y drea geométrica del filme de 2,5 cm®.
En la tabla 3.9 puede apreciarse que al aumentar la distancia limpara-filme de 3.5 a 5.0

em, disminuye la cantidad de ppm /em*h de NO; degradadeos.

[(NOg] | [C0:Hy] | Tiempo | Dopante e femh NOy Distancia lampara
{ppm} (M) {horas) degradados de NOJ | (ppn) - filme {cm)
45 00073 4 i 0,3 < LI} 6,0
Ag 1.0 < LD

Tabla 3.9: Resultados de fotocatalisis para filines de 5 capas de Ti(); — Bi y Ti0); — Ag

para una distancia lampara-filme de 5 em.

Como se explicé en la seccién 1.3.1, algunos autores [19] senalan que la velocidad de
reaccion muestra una dependencia con la intensidad de iluminacién (ver figura 1.3}, ini-
cialmente de forma lineal, luego la dependencia cambia a la raiz cuadrada de la intensidad,
v finalmente, sigue aumentando hasta el punto en el que la velocidad de reaceién se hace

constante e independientemente de la cantidad de fotones que entran en el reactor. [20].

Los resultados de la tabla 3.9 indican que en las condiciones del ensayo, la cantidad de

radiacion juega un papel preponderante en la cinética de degradacion y que el orden de
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reaccion con respecto al NO5 es cero.

La suposicion anterior pudo ser verificada en los filmes de Ti0s v Ti0; — Ag en los cuales
al cambiar la concentracion de reactivos: (ver tablas 3.5 vy 3.7) el aumento en 10 veces de
la concentracion de nitrato en solucion no genera un cambios en la cantidad de material
fotodegradado. Si la concentracion del NOJ fuese un factor importante en la velocidad
de reaccion deberfa esperarse un cambio drastico en la cantidad de material degradado.
Este resultado permite concluir que en estas condiciones la velocidad de reaccion esta
totalmente controlada por la cantidad de fotones incidentes, v que la cantidad de pares
electrdn-hueco que se recombina sin dar lugar a la fotodegradacion es independiente de la

roncentracion de este reactivo,

Estudio de la degradacion de NO3 con filmes de Ti(); mesoporoso y 1'i(J); con

NP de Ag para 5 h de irradiacion

Para el filme de mavor eficiencia en la degradacion de N3 se aumento el tiempo de
reaccion a 5 horas y la relacién molar [NO3| : [CO2H3| de 1:10 a 1:20, manteniendo la
distancia lampara-filme en 3,5 cm. Para estds nuevas condiciones de reaccion se determing
la concentracion de N Hz v NO; por espectroscopia UV-Vis. Los resultados obtenidos se

indican en la tabla 3.10:

Se puede apreciar de la tabla 3.10 que luego de 5 h la conecentracién inicial de NOS de
50 ppm se redujo a 12,5 v 18 ppm por el uso de los los filmes de TiO; — Ag ¥ TiO»
mesoporoso, la concentracion de N Hy generada es de 0,7 y (0.4 ppm v la del ion N,
se encuentra por debajo del limite de deteccion (6 ppm). Puede verse que el aumento en
el tiempo de irradiacién trae como consecuencia una mayor degradacion de N0y para

ambos flmes.

Al realizar un balance de masa para la conversién de NO; usando Ti0; — Ag se puede

observar que para 0,81 mmol/ L iniciales de N0, se formaron 0,04 mmol /L de NH;z y
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Vo3| | [coaHz) Filme ppmem?h (%05 | [MHa
{ppm) (M) degradados de [NO, | | {ppm) | {ppm)
50 0.0162 | 8 capas (Ag) 75 <D | 07

8 capas {Ti03) i, 4 < LDy 0.4

Tabla 3.10: Resultados de fotocatilisis para 5 horas de reaccion y relacion molar [NOy] :
(CO4H>) de 1:20.

0,20 mmol/L de NO; quedaron en solucidn, lo que indica que 0,57 mmol /L de NO, se
redujeron a Ny. Haciendo el mismo analisis para los filmes de 740, mesoporoso se puede
apreciar que para 0,81 mmol/L iniciales de NO; se formaron 0,02 mmol/L de NH; v

0,29 mmol /L quedaron sin reaccionar, transformdandose 0,50 mmol /L de NO3 a Ns.

El estudio de la variacion de parametros como: concentracion de NO3 en solucion, relacion
molar [NOj3]| : [COsHa|, distancia limpara-filme, tiempo de irradiacion y espesor con
los filmes de TiQy mesoporoso y TiO; — Ag permitié determinar que la degradacion
fotocatalitica de NO3 depende de los iiltimos tres factores. Los pardmetros distancia
lampara-filme y tiempo de reaccién se encuentran fuertemente relacionados ya que para
un determinado tiempo la minima distancia entre la fuente UV y el catalizador hard
posible que los filmes absorban mavor cantidad de fotones y en consecuencia aumenten
los pares e~ /h* formados. Por su parte un aumento en el espesor de los filmes también

trae como consecuencia un ammnento en la eficiencia fotoecatalitica de los flimes,
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Conclusiones

En este trabajo de tesis se estudio la aplicacion por primera vez de filnes mesoporosos
de dxido de titanio, dxido de titanio dopado con hismuto v dxido de titanio incluidos
con nanoparticulas de plata en la eliminacion de nitratos disueltos en agua. Esto resulta
de suma importancia como una nueva estrategia para la utilizacion de las propiedades

fotocataliticas del dxido de titanio.

En las condiciones estudiadas, se aprecia que la reaccion se encuentra limitada por la
cantidad de radiacion incidente v por la absorcidn de la luz por parte del fotocatalizador.

También, se pudo establecer que la reaccién de orden cero con respecto al nitrato.

Los filmes mesoporosos de oxido de titanio empleados presentan un incremento en las
propiedades fotocataliticas al dopar con bismuto ¥ aiin méds al introducir nanoparticulas
de plata dentro de los nanoporos. Se observa que los filmes mas gruesos, 8 capas de Ti0,

con NP de plata son los més eficientes, degrandando alrededor de 7.5 ppm/em?®h de NO; .

Los materiales estudiados son capaces de catalizar la degradacidn de nitrato con baja o

nula generacion de subproductos indeseados.

El sistema presentado resulta en una mejora respecto a los sistemas de fotodegradacion
en suspensiones de polvos de Ti0,. va que permite visualizar la aplicacion de estos fil-
mes como recubrimiento en novedosos reactores de flujo continue para el tratamiento de
aguas. Ademds, como otra ventaja para su utilizacidn, los filmes mesoporosos demostra-

ron degradar mads nitratos por unidad de masa que los polvos comerciales de Ty mas
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comunmente utilizados.

Este trabajo de tesis representa una mejora en la aplicaciin de tecnologias de fotocatalisis
heterogénea para el tratamiento de aguas contaminadas con nitratos ya que la preparacion
de los filmes es economica, facil v amigable para el ambiente. En un futuro sera necesario
evaluar la cantidad de bismuto v plata en la solucién remanente posterior a la irradiacion

con UV para la aplicacion eficiente v segura de estos los filmes.



Apéndice A

Dispersion de Rayos X a bajos

angulos

Para el estudio de la estructura porosa de los sistemas se empled Dispersion de Rayos X a
bajos dngulos con Incidencia Rasante (GISAXS), yva que, en esta técnica el haz de fotones
incide sobre la muestra de forma rasante (< 0,5%) y sdlo interactiia con el filme ¥ no con

el sustrato. [1].

La técnica de GISAXS es andloga a 2D-SAXS v proporciona informacién equivalente,

Debido a la geometria del experimento por GISAXS se obtiene medio patrdn de difraceion.

La Dispersion de Ravos X a bajos dangulos con deteccion bidimensional (2D-SAXS, del
inglés Small Angle X Ray Scattering) se utiliza en general para estudiar la dispersion
generada por materiales con estructuras nanométricas desordenadas con dispersion de
tamanos. En el caso particular de los materiales sintetizados en esta tesis, con SAXS se

observan puntos de difraccion va que existe un arreglo ordenado en la mesoescala.

Las medidas de 2D-SAXS pueden realizarse en un equipo convencional, adaptado para

bajos dngulos, o en un sincrotrén, utilizando en ambos casos un detector bidimensional.



La Agura A1 se muestra un esquema de la orientacion de los planos de un filme mesoes-
tricturado, asi como también los resultados tipicos obtenidos en 2D-SAXS para diferentes

angulos de incidencia: normal al sustrato (90°) v rasante (3°).

Tz RX (907)

0000020000003 31LLCE s |
0000000 2290000009 — fo_ s |
O R R -

i = e
i : "I Incidencia
IJ rasante
vy
| I |

O Incidencia

normal

Figura A.1: Esquema de un filme mesoestructurado v de los resultados obtenidos mediante

2D-SAXS en funcidén del dngulo de incidencia de los RXs. Adaptado de la referencia [2]

En los filmes mesoporosos, los dominios de poros ordenados se encuentran orientados al
azar en el plano del sustrato (xy) v orientados en forma especifica en la direccion paralela
al sustrato (). Para una estructura poliorientada en xy. se observa la proveccion de la red
reciproca como e conjunto de puntos, en tanto que para una estructura mono-orientada,

como ocurre en z, la proveccion de la red reciproca es un conjunto de anillos.

Dado que para cada tipo particular de estructura v orientacién tridimensional de un
filme mesoporoso el arreglo de puntos observado sera diferente, a partir del diagrama de

difraccion pueden indexarse cada uno de los puntos obtenidos v determinar la estructura




del arreglo de poros. Sin embargo, para los materiales estudiados en este trabajo, no fue
necesaria la determinacion de la estructura va que todas las fases encontradas se habian
descrito e indexado previamente en la literatura, [3]. En la figura A.2 se muestran el arreglo
poroso encontrado en este trabajo junto al correspondiente esquema de su diagrama de

difraccion indexado para la primera zona de puntos.

Las medidas realizadas en un equipo de DRX convencional presentan tinicamente los picos
que corresponden a los planos paralelos al sustrato. Estos planos dan lugar a los puntos
que aparecen en la parte superior e inferior en los patrones de difraccidn mostrados en la

figura A.2 v corresponde al plano (110) para la Im3m.

{110}
.
* & {011}
[ Iq-!m]]
[ ] ]
L]

Figura A.2: Arreglos de poros de la estructura ciibica I'm3m v esquema de su diagrama

de difraceion indexado

Debe considerarse que las estructuras tridimensionales obtenidas en los materiales sin-
tetizados se deforman durante el tratamiento térmico v/o de estabilizacidn, debido a la
contraccion uniaxial que sufren los filmes porosos a lo largo del eje z, Como consecuencia,
los puntos de difraccion que inicialmente se ubican sobre un cireulo resultan inscriptos
sobre una elipse euyo radio menor es coincidente con el radio del circulo, ¥ cuyo radio

mayor varia segin el grado de contraccion de la mesoestructura, ver figura A.3.

Luego de los tratamientos térmicos, las estructuras porosas cambian a estructuras mas
contraidas, sin embargo, la asigancidn de los planos y la comprensidn visual de la estrue-

tura es mads sencilla manteniendo la nomenclatura de las estructuras no contraidas, por



lo que ésta se utilizara a lo largo de la tesis.
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Figura A.3: Efecto de la contraccidon uniaxial sobre el film y el diagrama de 2D-SAXS.

Los diagramas de 2D-5AXS también brindan informacidn acerca de las distancias inter-
planares, las cunales pueden calenlarse utilizando la lev de Bragg (ecuacién A.l) v consi-
deraciones trigonométricas {ecuacion A.2). Para ello, es necesario conocer con exactitud

la distancia muestra-detector para cada medida y aplicar las siguientes ecuaciones:

il
— = 2 Al
5 tan(26) (A.l)

Er.!l,lrj'-j.‘fl:.'ﬂﬂ =X {J"'.‘Lg:]

Donde:

d = distancia del punto de difraccion correspondiente a la familia [hkl] al centro (ver

figura A.1).
dyr = distancia interplanar de la familia [hkl].

A = longitud de onda utilizada.
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Apéndice B

Porosimetria Elipsométrica

Ambiental

La elipsometria porosimétrica (EP) es una técnica de caracterizacion dptica no destructiva
que se basa en el cambio del estado de polarizacion de la luz sobre un material y permite
determinar la porosidad, la distribucién de tamanos de poros, el espesor y el madulo
elastico de filmes micro y mesoporosos. La técnica se basa en medir los cambios de las
propiedades dpticas de los filmes mediante la adsorcién v desorcion de un solvente organico
0 agua, a temperatura ambiente. [1].

La EP combina la elipsometria espectrosedpica tradicional con una camara de sorcién que
permite contener un filme delgado soportado sobre un sustrato.

La Porosimetria Elipsométrica Ambiental (PEA). permite realizar el andlisis a presion
atmosférica aplicando sobre el iilme un Hujo dinamico de aire que contiene una presion

relativa controlada de un gas, usualmente vapor de agua. Un esquema del equipo empleado

s¢ presenta en la Agura B,

Las medidas se realizan directamente sobre el filme soportado. El equipo ajusta las me-

didas de los parametros elipsométricos A y o mediante un modelo, obteniéndose como
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Figura B.1: Esquema del equipo de Porosimetria Elipsométrica Ambiental.

resultados el espesor v el indice de refraceion del material.

En este trabajo de tesis se empleo el modelo de Cauchy. el cual relaciona empiricamente
¢l indice de reafraccion (n) con la longitud de onda (A) v permite describir el indice de

refraceion de un semiconductor, mediante la signiente ecuacidn: |2

n(A)=A+BA2+C) (B.1)

Las constantes A v B son propias de cada material.

A partir del estudio de la fisisorcién del gas dentro de la red de poros, se puede obtener
informacidn sobre las propiedades de sorcion del ilme poroso. En primer lugar, se mide la
isoterma correspondiente a la variacion del indice de refraccidn en funcion de la presion re-

lativa del gas durante el experimento de adsorcion /desorcion. El volumen de gas adsorbido
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dentro de los poros se determina luego a partir de dicha variacidn utilizando aproximacio-
nes de medio efectivo como la de Bruggeman [3] (BEMA, del inglés Bruggeman Effective

Medivm Approrimation) o la de Lorentz-Lorentz.

La aproximacidn de Bruggeman considera dos componentes mezclados al azar (aire v
dxido en este caso), cuyvas fracciones en volumen (f;) v constantes dieléctricas (z; = n*)

deben cumplir la ecuacion B.2.

(e1—c¢ — £e) :
h [(1]——‘7} + fa [{ v } (B.2)

= E' -"‘—E

Donde =, es la constante dieléctrica del material compuesto, es decir la que se determina

experimentalmente.

Los tamanos de poro se pueden caleular a partir de la rama de adsorcion de la isoterma
utilizando la ecuacion de Kelvin, [1], que describe el equilibrio entre las fases liqguido-vapor

considerando el tamano de poro v la energia superficial:

P ds
RTEH.E = — ,V;ﬂm.&ﬁﬁ (B.3)

Donde R es la constante de los gases, T la temperatura, P la presion de vapor luego de la
condensacion capilar, P, es la presion de vapor de saturacion, v es la tensidn superficial
del liquido, Vi, es el volumen molar del liquido y # es el angulo de contacto solido-liquido.
El tamano de los poros v su forma esta incluido en la relacion entre la superficie interfacial

S vy el volumen liguido V' y depende de la geometria de los poros.
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