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2. Resumen / Abstract

2.1. Resumen

El 6xido de titanio es ampliamente utilizado en una variedad de aplicaciones y productos:
como superficies autolimpiables, sistemas de purificacién de aire y agua, esterilizacién,
descontaminacion medioambiental y produccion de energia. El efecto fotocatalitico del
6xido, su gran estabilidad quimica unido a su bajo precio es el responsable de que tenga
tanto interés industrial y cientifico. No obstante, tiene una gran desventaja, su efecto
fotocatalitico solo funciona en espectro ultravioleta, este estudio pretende investigar
nuevos oxidos que tengan actividad fotocataliticas en espectro visible. Por ello, se han
utilizado distintas técnicas de deposicion y posterior caracterizacién, permitiéndonos
obtener resultados y conclusiones que nos guien hacia un material capaz de actuar en todo
o parte del espectro visible.

Figura 1 : TiO2 y mineral de rutilo

2.2. Abstract

Titanium oxide is widely used in many applications and products: self-cleaning surfaces,
air and water purification systems, sterilization, environmental decontamination and
energy production. The photocatalytic effect of the oxide, the great chemical stability and
low price has a great potential for industry and scientific research. However, it has a major
disadvantage; the photocatalytic effect only works in the ultraviolet spectrum, this study
focus to investigate new oxides that have photocatalytic activity in the visible spectrum.
Because of this, different deposition techniques and subsequent characterization have
been used, allowing us to obtain results and conclusions that will guide us to a material
able to work in whole of the visible spectrum
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3. Introduccién

3.1. Interés del fendmeno de la Fotocatalisis

La fotocatalisis es la aceleracién de una fotoreaccion en presencia de un fotocatalizador. Las
reacciones quimicas son inducidas a consecuencia de la absorcidn de fotones por parte de un
fotocatalizador, habitualmente un semiconductor. Cada fotocatalizador se caracteriza por tener
un band-gap? (Figura 2) determinado en funcidn del cual se define la energia de los fotones que
seran capaces de activar el salto energético de los electrones entre bandas, produciéndose pares
de electrén-hueco. Estos pares electrén-hueco son capaces de reaccionar con diferentes
especies presentes en el entorno, abriendo la puerta a posibles aplicaciones, como la produccién
de hidrégeno mediante hidrélisis y la eliminacion de bacterias, materia organica o
contaminantes ambientales.

Conduction band

Band Gap
....................... Fermi energy
Valence band
Metals Semiconductors  Insulators

Figura 2 : Bandas de Valencia-Conduccion [F1]

A causa de sus propiedades 6pticas, el 6xido de titanio (TiO;) es uno de los materiales que mas
se ha estudiado. Sin embargo, el TiO; presenta algunas desventajas: por un lado, solamente
absorbe fotones del espectro ultravioleta (UV), y, por otro lado, la recombinacion de portadores
de carga se produce con relativa facilidad. La figura 3 representa el proceso de fotocatalisis del
TiO2

*OH

Energia 104

/

BC %,
uv e +H,0, > *OH + OH'

L
o

*OH; R*
*OH + R -> serie de reacciones intermedias > > CO, + H,0

H,0/-OH; R

Figura 3 :Esquema del proceso de fotocatdlisis heterogénea del TiO2 [F

1 Banda Prohibida: Es |a diferencia de energia entre la parte superior de la banda de valencia y la parte

inferior de la banda de conduccién
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3.2. Proyecto PHOTO-ACTIVE

Para solucionar estos inconvenientes, en nuestro trabajo fin de master enmarcado dentro del
proyecto PCO07-008 PHOTO-ACTIVE se investigara la posibilidad de sintetizar nuevos materiales
basados en dxidos metdlicos modificados con capacidad de absorber en el espectro visible y con
una mayor eficiencia de produccién de hidrégeno. En particular se estudiaran el éxido de
tungsteno (WOs), el éxido de hierro Il (Fe;03) y el titanato de estroncio (SrTiOs). La estrategia a
seguir consistird en depositar recubrimientos de estos 6xidos metalicos por via humeda
mediante la técnica Layer-by-layer?, esta técnica consiste en la deposicidn de pequefias capas
de materiales alternos cargados opuestamente con pasos de lavados intermedios por medio de
inmersién. Es una técnica facilmente automatizable y con relativo bajo coste

El proyecto Photo-Active esta co-dirigido por AIN (Asociacion de la Industria de Navarra) (PCO07
PHOTO-ACTIVE) y UPNA (Universidad publica de Navarra) (PCO08 PHOTO-ACTIVE).

AIN y la UPNA cuentan con una amplia experiencia en proyectos con tematicas relacionadas con
recubrimientos decorativo-funcionales en general y materiales fotocataliticos en particular,
habiendo participado en varios proyectos apoyados por las distintas administraciones.

Universidad
Piblica de Navarra

ain

Figura 4 : Centro de AIN y Universidad UPNA

Nafarroako
Unibertsitate Publikoa

El centro tecnoldgico AIN presenta una importante ventaja a la hora de acometer este proyecto,
ya que dispone de una importante capacidad tecnolégica que le permite abarcar una amplia
gama de tratamientos superficiales, incluyendo aquellos que se utilizardn en el proyecto como
el PVD. Ademads de las capacidades en cuanto a tecnologia de tratamientos, AIN también
dispone de un importante laboratorio de caracterizacion.

En cuanto a la parte que nos ocupa, La UPNA tiene amplia experiencia en la deposicién de
recubrimientos, cuenta con una Unidad de recubrimiento por inmersion rotativa (ND-R Rotatory
LBL Dip Coater), para la deposicién de capas por via himeda, el cual puede ser empleado tanto
para la deposicién de recubrimientos SOL -GEL como para multicapas Layer-by-layer, asi como
con hornos y estufas necesarios para el curado y post-tratamiento de las capas. Ademas, por la
parte mecdnica se dispone de un tribdmetro con posibilidad de desarrollar ensayos de tribo-
corrosion.

2 Explicacion del proceso el apartado 6.1.1
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Objetivo del proyecto PC007-008 Photo-Active:

El objetivo del proyecto consiste en el desarrollo de nuevos recubrimientos fotocataliticos y
optimizacion de sus propiedades épticas para mejorar su aplicabilidad en el capo de la energia,
y mas concretamente para la obtencién de hidrégeno a través de hidrdlisis fotocatalitica.
Asimismo, se estudiara la aplicabilidad de estos recubrimientos en el campo de la eliminacién
de bacterias como aplicacién alternativa.

En el proyecto se trabajard con distintos materiales, en concreto dxidos metdlicos, depositados
en forma de recubrimientos de capa fina utilizando dos tecnologias diferentes, PVD y Layer-by-
layer. Los recubrimientos que se obtengan seran sometidos a tratamientos fisicos (implantacion
idnica), para tratar de optimizar sus propiedades fotocataliticas, por parte de AIN. La validacion
de la respuesta fotocatalitica incluird dos campos de aplicaciéon posibles: la produccién de
hidrégeno y la eliminacién de bacterias.

Este proyecto ofrece un grado de novedad muy importante. Dentro del proyecto AIN trabajard
con tecnologia PVD para la deposicion de las capas de oxidos metalicos y su posterior
tratamiento de implantacion i6nica mediante inmersidn en plasma (Plll), esta combinacion es
muy novedosa y apenas existe bibliografia en este tipo de procesos combinados en lo que a
hidrolisis fotocatalitica se refiere. Ademds, y en comparacion con otras tecnologias, el PVD
permite obtener recubrimientos con excelentes propiedades mecanicas (adherencia. dureza y
resistencia al rayado y desgaste). El disponer de recubrimientos con buenas propiedades
mecdanicas aumenta su durabilidad mejorando asi su aplicabilidad

La principal novedad va a ser la incorporaciéon de éxidos metalicos alternativos al TiO, tales como
el 6xido de wolframio (VI) (WQOs), dxido de hierro (lll) (Fe20s o el titanato de estroncio (SrTi0s).
Existen multitud de estudios bibliograficos sobre el efecto fotocatalitico del TiO,, pero en cambio
estos otros tres dxidos estdn mucho menos estudiados en este ambito.

Figura 5 1: Oxido de Wolframio. 2: Oxido de Hierro, 3: Titanato de Estroncio

En el proyecto se trabajara con estos materiales depositados en forma de recubrimientos de
capa fina utilizando dos tecnologias diferentes: PVD-MS y SOL- GEL, Los recubrimientos que se
obtengan serdn sometidos a tratamientos fisicos (implantacién idnica), para tratar de optimizar
sus propiedades fotocataliticas. La validacidn de la respuesta fotocatalitica incluird dos campos
de aplicacion posibles: la produccién de hidrégeno y la eliminacidn de bacterias

La actividad principal que ocupa este trabajo fin de master serd la del empleo de procesos Layer-
by-layer para la incorporacién de nanoparticulas de distinto tamafo de particula y geometria
para investigar los pardmetros en la actividad fotocatalitica en distintas probetas de vidrio y
acero inoxidable.
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3.3. Mercado Potencial y posibles aplicaciones

La superpoblacién y los nuevos estandares de vida han dado lugar a un incremento del consumo
de energia global, Aproximadamente el 90% de esta energia se produce a partir de combustibles
fosiles, lo cual incrementa en ultima instancia el efecto invernadero, ademas de emitir otros
muchos tipos de contaminantes. Como alternativa, se han desarrollado diferentes técnicas que
permiten el aprovechamiento de las energias renovables: edlica, solar, geotérmica, etc.

Uno de los principales retos tecnolégicos del campo de las energias renovables, consiste en el
desarrollo de un sistema capaz de acumular y transportar la energia generada. El hidrégeno
puede utilizarse para este propdsito, su produccién industrial a partir de combustibles fésiles
consume ingentes cantidades de energia ademas de producir C0O;, es por ello que en la
actualidad se trabaja en el desarrollo métodos para obtener hidrégeno por vias limpias. Existen
tres estrategias que permiten obtener hidrégeno de forma medioambientalmente limpia: la via
termoquimica, la via fotobioldgica y la fotocatalitica. Esta dltima es la que presenta mas
ventajas: bajo coste, buena eficiencia de conversién, posibilidad de separacion de gases (02 y
H,), adaptabilidad del tamafio de reactor.

El hidrégeno obtenido mediante fotocatdlisis es por lo tanto una fuente de energia renovable
facilmente acumulable y transportable. Por ello, el hidréogeno es utilizado para producir
electricidad en las pilas combustibles, que pueden servir para aportar la energia necesaria para
edificios o vehiculos. Una pila de combustible es similar a una bateria convencional, salvo por el
detalle de que se le suministra combustible para hacerla funcionar. El combustible, en este caso
hidrégeno, se combina con el oxigeno del aire para producir electricidad, la combustién del
hidrégeno no produce gases de efecto invernadero, simplemente se obtiene vapor de agua. Es
una fuente de energia en extremo limpia, ya que el Unico desecho resultante es agua destilada.
El mercado de las pilas de combustible esta en expansion debido al creciente interés por el uso
de energias limpias, pero también debido a otras ventajas técnicas:

= Su alta eficiencia, del 60%: sobre todo en aquellas que funcionan a altas temperaturas
y que suministran electricidad y calor.

= Son limpias, en el sentido de que no emiten CO; a la atmédsfera si sélo parten de H, Y
02

= Funcionan de forma continua siempre que el combustible esté disponible.

= No tienen partes mdviles por lo que su mantenimiento es sencillo.

= No emiten ruido.

= Tamafio muy adaptable segun necesidades: desde la bateria de un moévil hasta una
central de produccion eléctrica.

= Existen pilas reversibles que pueden almacenar la energia sobrante en forma de
hidrégeno (y que luego se puede usar en otras pilas de combustible).

Por todo ello, el mercado de las pilas de combustible (hidrégeno), se encuentra en constante
crecimiento, La evolucidn de las ventas de pilas de combustible es espectacular, entre 2009 y
2013 se pasoé de poco mas de 500 Millones de ddlares hasta mas de 2.000. También esta en alza
la inversién en células de combustible, en nimero total y todavia de forma mas evidente en
potencia total.
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Otro campo de aplicacidon en auge es usar el poder fotocatalizador para la descontaminacion
ambiental tanto de agua como de aire. La fotocatalisis en la construccién es un nuevo concepto
sostenible con impacto ambiental positivo.

La aplicacion de sustancias fotocataliticas en pavimentos, fachadas, cubiertas y otros elementos
urbanos no sélo tiene un efecto descontaminante probado, sino que ademas puede reducir
significativamente los costes de mantenimiento y limpieza, ya que impiden la acumulacién de
suciedad en su superficie en mayor medida que las no tratadas y reducen los malos olores
debido a su caracter anti-bacteriano.

En este contexto, este efecto fotocatalitico aplicado al entorno de la ciudad, a través de la
utilizacion materiales fotocataliticos, supondria una enorme posibilidad en la transicién a una
sociedad que emita menos contaminantes.

La fotocatalisis lleva afios empleandose de forma habitual en otros paises, como Japén, Estados
Unidos, Alemania o Italia, pero en los ultimos afios se ha empezado a utilizar en Espaifa donde
su potencial es enorme. Algunos municipios espafioles, como Madrid o Barcelona, ya han sacado
las primeras grandes obras de aplicacién de productos fotocataliticos, y en paralelo han puesto
en marcha proyectos pioneros para comprobar el efecto descontaminante su aplicacion. [28]

Gracias al proyecto PHOTO-ACTIVE, AIN y UPNA-IMEM pretenden generar conocimiento que
podra ser transferido a empresas de diversos sectores (energias renovables, recubrimientos,
automocidn, descontaminacion ambiental).

Ademas, el conocimiento generado por los centros participantes en el proyecto los posicionard
como socios de valor para proyectos cuyas prioridades estén enfocadas a objetivos relacionados
con las energias renovables.
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4. Estado del arte

4.1. Oxido de Titanio como material de referencia

El 6xido de titanio es ampliamente utilizado en una variedad de aplicaciones y productos: como
superficies autolimpiables, sistemas de purificacién de aire y agua, esterilizacién,
descontaminacién medioambiental y produccion de energia. El efecto fotocatalitico del éxido,
su gran estabilidad quimica unido a su bajo precio es el responsable de que tenga tanto interés
industrial y cientifico. En el siguiente apartado se hace un resumen de sus propiedades,
caracteristicas y aplicaciones.

Figura 6 :Polvos de dxido de Titanio

4.1.1. Propiedades

El 6xido de titanio (1V), de férmula TiO2 tiene un peso molecular 79.90, es utilizado normalmente
como pigmento, conocido como Pigmento Blanco 6. Algunos de sus nombres comerciales son:
Aeorixde, A-Fil Cream, Comet, Flamenco, Horse Head, Kemira, Tiofine, Titan, Tioxide, Ti-Pure,
Titanium White o UV Titan.

Es un sélido a temperatura ambiente, insoluble en agua, HCI, HNO3 o alcohol, pero soluble en
acido sulfurico concentrado caliente, fluoruro de hidrégeno o alcalis. Funde a 1830°C y su punto
de ebullicién se encuentra entre 2500 y 3000 °C. Es inerte, térmicamente estable y no
inflamable. Tiene un alto indice de refraccién y alta reflectancia. En recubrimientos ofrece tanto
maxima opacidad como blancura y brillo. Pese a que su aplicacion principal es la de pigmento,
actualmente esta siendo objeto de investigacién y desarrollo por sus buenas propiedades
fotoquimicas, en ocasiones en forma de nanoparticulas.
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4.1.2. Minerales y estructura cristalina.

En la naturaleza aparece de distintas formas minerales, con la misma férmula, pero diferente
estructura cristalina. Las mas comunes son el rutilo y la anatasa, siendo esta ultima de menor
densidad, aunque ambos minerales suelen contener impurezas similares y tienen propiedades
muy parecidas. Ademas, también hay otra estructura menos conocida llamada brookita (figura
7 ¢), con una configuracion ortorrédmbica La figura 7 muestras las distintas estructuras
cristalinas. El rutilo (figura 7 a)) es normalmente la fuente mineral preferida en la produccién de
TiO,, por su contenido de normalmente un 90-98% de didxido de titanio, siendo el de la anatasa
algo menor; 80-90%. A temperaturas mayores de 915°C la anatasa (Figura 7 b) se convierte en
estructura de rutilo. En ambas estructuras cristalinas el &tomo de titanio esta rodeado de seis
atomos de oxigeno en formacidn aproximadamente regular, pero con organizaciones distintas.
En el rutilo la estructura esta girada entre cada uno de los cristales, mientras que en la anatasa
la orientacion es siempre la misma. La estructura mas compacta del rutilo favorece su indice de
refraccion. [8] A su vez la anatasa presenta mejores propiedades fotocataliticas.

(a)

Figura 7 : Estructuras cristalinas del rutilo,anatasa y brookita [F3]
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Ademas de los minerales naturales, existen minerales enriquecidos. Un ejemplo es la ilmenita
enriquecida fisica o quimicamente para aumentar su contenido en TiO,, siendo conocida como
rutilo sintético. O la escoria de titanio, residuo proveniente de la extraccién del hierro de la
ilmenita o depdsitos de magnetita, mediante reduccién con coque, alcanzando el 70-75% TiOz2.

4.1.3. Depdsitos y explotaciones

Los grandes depdsitos de mineral de didxido de titanio suelen encontrarse asociados a rocas
igneas y arenas inconsistentes. Puede encontrarse anatasa o rutilo en sedimentos,
especialmente en aquellos procedentes de zonas ricas en titanio. La ilmenita, sin embargo, suele
proceder de arenas de playa, tanto en zonas existentes como fdsiles. Las principales
explotaciones se encuentran en Brasil, Canada, Noruega, Rusia y Ucrania. También existen
grandes depdsitos en las costas de Australia, en Nueva Zelanda, Sierra Leona, Suréfrica, o la
costa este de China, el norte de Sri Lanka y sur de India, o en las zonas costeras de Malasia. [8]

Figura 8 : Mineral de rutilo
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4.2.1 Resumen de la historia

El polvo de TiOz2 se ha utilizado como blanqueador en pigmentos desde la antigliedad. Es barato,
guimicamente estable, aparentemente e inocuo. No tienen absorcidn en la region visible del
espectro, por lo tanto, tienen un color blanco. Sin embargo, la estabilidad quimica del TiO; se
mantiene solo en la oscuridad ya que, bajo radiacidn con luz ultravioleta, se activa generando
una serie de reacciones quimicas. Tal actividad, mediante exposicién a la luz solar, es conocida
desde hace muchos afios en la descamacién de distintas pinturas antiguas, asi como en la
degradacion de diferentes tejidos que tenian TiO2 como pigmento blanco [3]. Estudios
cientificos sobre dicha fotoactividadd se han venido estudiando desde la primera parte del siglo
XX. Por ejemplo, hubo un estudio sobre el blanqueamiento mediante radiacién solar [5] en
distintos colorantes de TiO; en 1938 [4], relacionado con la produccidn de activos de oxigeno.

No se sabe con exactitud cuando y quién comenzé a utilizar primero el poder fotoquimico del
TiO,, pero si podemos afirmar que el primer estudio cientifico documentado surgié en Japén. El
estudio fue realizado por Mashio en 1956, llamado " Autooxidation by TiO2 as a photocatalyst"
[3]. Dispersaron polvo de TiO2 en varios disolventes orgdnicos como alcoholes e hidrocarburos
y los irradiaron con UV con una ldmpara de mercurio, observaron la autooxidacién de solventes
y formaciéon de H,0, en condiciones ambientales. En aquellos dias, sin embargo, el poder
fotocatalitico del TiO2 no atrajo demasiado la atencién de los cientificos y quedo en u mero
experimento quimico sin aplicaciones industriales aparentes. [29]

No fue hasta fines de la década de los 60, cuando Akira Fujusima comenzd a
investigar la fotoelectrdlisis del agua, usando un electrodo semiconductor de TiO, (rutilo).
También es extremadamente estable, incluso en presencia de soluciones de electrolitos
acuosos, mucho mas que otros tipos de semiconductores. La posibilidad de fotoelectrdlisis solar
se demostrd por primera vez en 1969 con el sistema que se muestra en la Figura 9, estuvo
expuesta la luz cercana a los rayos UV, a su vez estaba conectado a un contra-electrodo de
platino a través con carga eléctrica [6]

Figura 9 : Diagrama esquemdtico de una fotocélula
electroquimica [F4]

Debido a la crisis del petrdleo que ocurrié en estos afios este informe atrajo la atencion de
multitud de cientificos de multitud de areas. A partir, de este afo surgieron una gran cantidad
de estudios relacionados con el TiO2
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4.3.1 Fotocatalisis heterogénea de TiO2

La fotocatdlisis es una reaccion fotoquimica. Ambos, luz y catalizador, son necesarios para
alcanzar o acelerar una reaccidn quimica. Asi, la fotocatalisis puede ser definida como la
aceleracién de una fotoreaccién mediante un catalizador, la figura 9 muestra el proceso. En el
caso de la fotocatadlisis heterogénea, se emplean semiconductores. Existen multiples de estos
fotosensibilizadores tales como: Al;Os, ZnO, Fe;03 y TiO,. Sin embargo, el mas ampliamente
usado en aplicaciones fotocataliticases el didxido de titanio en forma de anatasa 99% y en forma
de rutilo 1%, ya que presenta una mayor actividad fotocatalitica, habiéndose evaluado
diferentes estructuras del mismo [40]

Conduction

band Diffusion .
© Reduction
hV Excitation
Valence ®Dif‘fusion Oxidation
band

Figura 10 :Proceso fotocatalitico [F4]

La fotocatalisis es un proceso fotoquimico que involucra la absorcidn de luz por parte de un
catalizador o sustrato para llevar a cabo reacciones de dxido-reduccidn. Puede realizarse en
diferentes medios, tales como gases, liquidos organicos puros o disoluciones acuosas.

Siguiendo con el avance la separacién del agua estudiado por Fujishima y Honda en 1972 [10],
las propiedades fotocataliticas de ciertos materiales se han utilizado para convertir la energia
solar en energia quimica, para oxidar o reducir materiales, incluidos el hidrégeno e
hidrocarburos, y para eliminar los contaminantes y bacterias [12] en distintas superficies, aire y
agua [11].

De los muchos fotocatalizadores diferentes el TiO2 ha sido el mas ampliamente estudiado y
utilizado en muchas aplicaciones debido no solo por sus fuertes capacidades oxidantes, si no su
capacidad de descomposicion de contaminantes orgdnicos [13], superhidrofilicidad [14],
estabilidad quimica, larga durabilidad, no toxicidad, bajo coste y transparencia a la luz visible.

Ademas, las superficies de TiO2 se vuelven superhidrofilicas bajo radiacion UV [15].
Se crean grupos de hidréxidos OH cuando TiO2 y el agua son irradiados por luz UV.
Estos grupos OH son termodindmicamente menos estables y tienen alta energia superficial lo
qgue conduce a la formacion de una superficie superhidrofilica. [34]
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El desarrollo de la fotocatalisis ha sido un foco atencién en los Gltimos afios ya que se utiliza en
variedad de productos en una amplia gama de areas de investigacién, incluyendo, campos como
el medio ambiente y la energia® .La figura 11 hace un resumen esquemético de las distintas
aplicaciones.

Environ mental
Deodonzing Removal of hazardous
Removal of air poliutants substances / Disinfection
e s
Redrigueatos Side mirror
Fluorescent light
| Residence (exterior) Residence (interior)
‘ Painting/ Tile Curtain
| Glass / Tent Wall paper
Tunnel lighting Removal of residual pesticides
Sound insulation wall Deodorization
Removal of NOx Hydroponic culture
L riio
Offset printing Cancer treatment
Catheter / Operating room

Energy conversion Water splitting

Solar cell Hydrogen evolution

gy Energy -

Figura 11 :Aplicaciones del TiO2 [F4]

3 Informacidn ampliada en el apartado 4.4 [9]
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4.3.2. Factores que influyen en la fotocatalisis

4.3.1.1 Fase Cristalina

Se considera que la anatasa es la fase mas activa fotocataliticamente, aunque también se han
realizado multitud de estudios sobre la fase rutilo. El rutilo fue la primera fase cristalina que se
estudid en detalle, y gran parte del trabajo experimental y tedrico sobre la fotocatalisis fue con
TiO; rutilo. El rutilo, con una banda de 3.0 eV (418 nm), parece ser un fotocatalizador mas ideal
que la anatasa (3.2 eV, 387 nm), pero se ha demostrado que es un fotocatalizador menos activo.
Se piensa que el rutilo es un fotocatalizador menos activo debido al empaquetamiento mas
apretado en las estructuras cristalinas, teniendo menos defectos para atrapar electrones
fotoexcitados, lo que reduce la recombinacidn de portadores de carga. Como resultado de esto,
la gran mayoria de las investigaciones recientes sobre fotocatalizadores de TiO2 se han realizado
en la fase anatasa. [32]. Ademads, se ha demostrado que una mezcla de anatasa y rutilo tiene
mayor actividad fotocatalitica que cualquiera de las dos fases por separado. Degussa P25 es un
catalizador comercial popular que contiene 80% de anatasa y 20% de rutilo. Se cree que la
actividad fotocatalitica mejorada de Degussa P25 se debe a la capacidad de los electrones
excitados generados en las particulas de anatasa de transferirse a las particulas de rutilo,
minimizando asi la recombinacion de carga. [32]

4.3.1.2 Tamafo de las particulas

El tamafio de las particulas de TiO; tiene un efecto significativo sobre la actividad fotocatalitica.
El area de superficie del catalizador afecta el nUmero de moléculas que pueden adsorberse a la
superficie del fotocatalizador. Se ha demostrado que el TiO, de tamafio nanométrico (20-40
nm) es el mas efectivo (ya que tiene mds area de absorcion), aunque hay también, algunos
catalizadores de tamafio micrométrico que son bastante activos. Ademas de variar el tamaiio
de las nanoparticulas, se han utilizado diferentes formas, tales como nanocubos o filamentos.
(32]

4.3.1.3 pH

El punto isoeléctrico para el TiO, en el agua es aproximadamente pH = 6,628, y por lo tanto se
espera una superficie cargada positiva a un pH mas bajo y una superficie cargada negativamente
por encima de este pH. [32]

4.3.1.4 Concentracion

La tasa de degradacion esta relacionada linealmente con la cantidad de TiO,, y se estabiliza hasta
un valor constante, aunque en algunos casos la tasa puede disminuir cuando hay demasiada
concentracidn. Las velocidades aumentan con la cantidad de TiO; porque hay mas sitios activos
disponibles para la catdlisis, aunque cuando hay demasiada concentracién, puede ocurrir una
aglomeracidén de particulas, lo que reduce la disponibilidad de los sitios de reaccién. Las tasas
también pueden disminuir debido al aumento de la opacidad de la solucién y la dispersién de la
luz. La concentracion de otros elementos como el O, también afecta a la actividad fotocatalitica
de la disolucién. Ya que este actua como trampa para los electrones fotogenerados. [32]

4.3.1.5 Temperatura
Por regla general, las reacciones fotocataliticas del TiO, no son sensibles a la temperatura. [32]
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4.4 Aplicaciones

Existen dos grandes campos de aplicaciones del TiO, dada su capacidad fotocataliticas: El
sector de generacion de energia limpia y el de aplicaciones ambientales.

4.4.1 Generacion fotovoltaica

4.4.1.1 Introduccion:

Una aplicacion importante de los nanomateriales de TiO, en el sector fotovoltaico es la Celda
solar Graetzel también conocida como Célula solar sensibilizada por colorante (DSCs). Las células
solares fotoelectroquimicas basadas en o6xidos metdlicos dopados fueron estudiadas
inicialmente por Gerischer. [16]

En 1991, O'Regan y Gratzel [17] hicieron el primer avance aprovechando la gran superficie de
una pelicula de TiO, mesoporosa, en la actualidad, la eficiencia de conversién (PCE) es de hasta
el 12.3%, se ha logrado utilizando un electrolito a base de cobalto liquido. [18]

En el corazén del dispositivo esta la capa mesoporosa de 6xido de metal compuesta por una red
de nanoparticulas de TiO, que se han sinterizado juntas para establecer la conduccién
electrénica. Se ha demostrado que esta arquitectura de TiO2 mesoporoso proporciona una
mejora de 100 veces el area de actuacién en comparacion con una pelicula plana,
proporcionando asi un drea de superficie mas accesible para adsorcién. Una representacion
esquemadtica de la DSC se muestra en la Figura 12.

Light
TiIO S*/S*
e Al
Photoelectrode [
I~ ~ L8t |I' &
Q: - . “. 4 - ..ou.--:..-..:-\‘..\‘.‘u herereens ; ......... '
g . B e \‘ \‘l : Mlﬂ"’-um |
... ‘\‘ l\\\ VM.Q'
¢ . Ve Nl i,
‘e scedlecscocee
¥ v/ Es sodon

S$'/S

Figura 12 : Representacion del DSC
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4.4.1.2 Disefio y proceso

En el caso del disefio original la celda contenia tres partes primarias. En la parte superior de la
placa hay un dnodo transparente hecho con fldor dopado de diéxido de estafio (SnO,-F), en la
parte trasera de la placa se encuentra una capa delgada de TiOz2 la cual conforma una estructura
altamente porosa que cubre una gran area superficial. El TiO2 es capaz de absorber una fraccion
de los fotones emitidos por el sol, aquellos con una longitud de onda perteneciente la UV.

Posteriormente se sumergen en un colorante fotosensible (originalmente rutenio-polipiridina)
y un solvente. Después de un tiempo una parte del colorante se queda enlazado covalentemente
a la superficie de TiO2. Otra placa se cubre con un electrélito encima de una capa conductora,
tipicamente un metal de platino (el cual funciona como catalizador). Ambos electrodos se sellan
para prevenir fugas del electrolito. De esta manera el TiO2 es capaz de transformar la energia
UV en energia eléctrica. El didxido de titanio se ha convertido como el semiconductor por
excelencia en esta area. Este compuesto tiene muchas ventajas para sensibilizar
fotoquimicamente y fotoelectroquimicamente. [24]

4.4.1.3 Ventajas y desventajas

Otras tecnologias de recubrimientos tienen de un 5% a un 13% de eficiencia, mientras que los
paneles solares de silicio tradicionales operan entre 14% y 17%. Esto convierte a las celdas
solares Gratzel en una gran opcidn para remplazar las tecnologias existentes en aplicaciones
donde no se requiera una gran cantidad de absorcidn de energia y se pueda aprovechar su
flexibilidad y bajo peso. Como en paneles solares en ventanas o techos. Ademas, las celdas de
silicio tradicionales requieren una proteccion de elementos en el ambiente y de incrementos de
temperatura, tipicamente se encapsulan dentro de una caja de cristal, con un metal en la parte
inferior capaz de soportar la celda y reducir la temperatura dentro de ella. Las celdas Gratzel
solo se construyen con una capa delgada de plastico conductor en la parte frontal,
permitiéndoles radiar el calor mucho mas facil y operar de esa manera a temperaturas donde
no estén expuestas a sufrir danos. [19]

Figura 13 :Célula de celdas Grditzel
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No obstante, esta tecnologia también tiene una serie de inconvenientes. La mayor desventaja
de estas celdas es el uso del electrolito liquido el cual tiene problemas de estabilidad con
respecto a cambios de temperatura. A temperaturas muy bajas el electrolito puede congelarse
de manera que los electrones no se puedan mover a las bandas de conduccidn, teniendo menor
eficiencia y pueden tener un dano fisico en la celda permanentemente. A temperatura alta el
liguido se expande, lo que vuelve dificil sellar los paneles de manera correcta. Otro
inconveniente es que la solucién electrolitica contiene compuestos organicos volatiles,
solventes que deben ser sellados cuidadosamente ya que son peligrosos para el ser humano y
el medio ambiente. Actualmente se ha intentado remplazar el electrolito liquido por algun cristal
o sales fundidas solidificadas, pero estos sufren de degradacidn ademas de que no son flexibles.
[25]

4.4.2. Produccion de hidrégeno

El hidrogeno es uno de los elementos mas abundantes de la tierra, aunque en su estado natural
solo se encuentra formando enlaces con hidrocarburos y H,O. Por esta razdn, para obtenerlo en
forma de H, es necesario utilizar otras fuentes de energia. De aqui que no sea considerado como
una fuente energética directa sino como un vector energético (forma, en este caso quimica, que
se puede utilizar para almacenar o transportar energia). [23]

El gran interés en este material se debe a que, a diferencia de otros tipos de combustible, la
combustidn de hidrégeno destaca por ser inocua para el medio ambiente, pues sélo se genera
agua y algunos éxidos nitrosos. [21]

Ademads, presenta el mds alto contenido de energia por unidad de masa que cualquier
combustible. Por ejemplo, un kilogramo de hidrégeno podria liberar casi el triple de energia que
un kilogramo de gasolina o gas natural.

Actualmente, existen diferentes fuentes y rutas para obtener hidrégeno, como por procesos
fotoquimicos, mediante electrolisis o termdlisis. La mayor produccién de hidrégeno se realiza
mediante el reformado con vapor de agua partir de hidrocarburos, especialmente metano. [22]

Aunque ésta técnica es de bajo coste, sigue teniendo dos inconvenientes. Por una parte,
comporta la produccidn de CO, vy, por otra parte, no ofrece una alternativa a la dependencia de
los combustibles fésiles. [23] En nuestro estudio nos vamos a centrar en la técnica de
fotocatdlisis heterogénea.

La generacion de hidrégeno a partir de la descomposicion fotocatalitica del agua fue descubierto
en el afio 1972 cuando Fujishima y Honda reportaron la obtencién fotoelectroquimica de
hidrégeno a partir del agua, usando un catodo de Pt y un danodo de TiO; [31] como ya se ha
comentado en el apartado anterior.

Este tipo de reacciones fotocataliticas se llevan a cabo en ausencia de oxigeno. Comiunmente,
es considerada como una fotosintesis artificial pues al igual que la fotosintesis que realizan las
plantas verdes, la energia luminosa es convertida en energia quimica.
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4.4.3 Aplicaciones Ambientales

Los radicales producidos durante la fotocatalisis, son de interés en aplicaciones de
descontaminacién ambiental puesto que son capaces de oxidar la materia organica a CO, y
H,0. De esta forma, se posibilita degradar sustancias tdxicas bioresistentes en aguas
residuales, en emisiones gaseosas y suelos contaminados [37] [35].

4.4.3.1 Descontaminacion de agua

La produccion de radicales por medio del proceso fotocatalitico permite la degradacién de
contaminantes tanto inorganicos como orgdnicos. Aniones de elementos como S, N, P, C, As son
oxidados a su maximo y no dafiino estado de oxidacién [38]. Metales pesados como Pb, Cr, Ag,
Cu, Ni, Zn, entre otros pueden ser eliminados de efluentes industriales por foto reduccién como
cristales pequenos depositados en un fotocatalizador [39] [35].

Por otro lado, los contaminantes organicos constituyen el campo principal de aplicacion para la
descontaminacion fotocatalitica. Una amplia gama de compuestos organicos ha sido degradada
fotocataliticamente: fenoles y derivados herbicidas y pesticidas fungicidas [36] [35].

4.4 3.2 Descontaminaciones del aire

La fotocatdlisis no se restringe a aplicaciones en agua, sino que también es apreciable en
reacciones en gases. De esta manera, los compuestos orgdnicos volatiles pueden ser
mineralizados mediante reacciones fotocataliticas; este proceso requiere la presencia de cierta
cantidad de humedad en la superficie del fotocatalizador (TiO2). Es posible la eliminacién de
NOx, CO, SOx; asi como la prevencién de emisiones de SOx al ambiente a través de la oxidacion
fotocatalitica. La implementacion industrial de estos procesos fotocataliticos orientados a la
descontaminacién ambiental debe considerar la necesidad de usar radiaciéon solar junto con el
disefio de fotoreactores que favorezca el contacto de la radiacién con la superficie del
fotocatalizador, de tal manera que se asegure la mayor eficiencia para la reaccidn fotocatalitica.

Aspectos como la regeneracidon y recuperacion del fotocatalizador deben audn ser tratados y
mejorados puesto que, durante la reaccion fotocatalitica, la superficie del fotocatalizador puede
saturarse con subproductos de la degradacion, lo cual reduce el area superficial activa y puede
afectar el desempefio del proceso a largo plazo. [35].
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4.5. Modificaciones del TiO»

El TiO2 es considerado como el catalizador idoneo para llevar a cabo reacciones fotocataliticas,
ya que es un semiconductor de banda ancha, barato y estable frente a la corrosién fotoquimica
y quimica, siendo ademas inocuo para el medio ambiente, de hecho, es usado en cremas solares.
Sin embargo, con vistas a una aplicacidn industrial de generacidn de hidrégeno con irradiacion
solar, este material presenta una gran desventaja: su rango de absorcién se encuentra en la
region del ultravioleta cercano (UVA). Puesto que el ultravioleta solo equivale al ~5% del
espectro solar electromagnético es necesario modificar su estructura para promover su
absorcién hacia la region visible, y asi tener un mayor aprovechamiento del espectro solar. Esto
puede lograrse por medio del dopaje con metales e impurezas no metdlicas o por medio del
acoplamiento con semiconductores y de la sensibilizacién con colorantes organicos. [23]

4.5.1. Dopaje con Cationes

El dopaje con cationes crea niveles energéticos dentro del ancho de banda del TiO,. Estas
impurezas actian como centros de absorcidn del espectro visible pero no siempre se mejora la
actividad fotocatalitica. Por esta razén, es necesario optimizar la concentracién del dopante y su
distribucidn. Los iones metalicos mas usados en el dopaje son principalmente metales de
transicion (V, Cr, Fe, Co, In y Mo) y algunos metales lantanidos (La, Ce, Sm) [28]

4.5.2. Dopaje con Aniones

Este dopaje también ha mostrado resultados positivos en la mejora del TiO; a la regidn visible.
Los aniones (N, C, S, F y B) se utilizan para sustituir los a&tomos de oxigeno de la red cristalina del
TiO,. El dopaje, tanto con cationes o aniones, se puede llevar a cabo mediante métodos de
deposicidn por via humeda, tratamientos a altas temperaturas, y técnicas de implantacion de
iones. [29]

4.5.3 Acoplamiento de semiconductores

Por otra parte, el acoplamiento del TiO, con semiconductores permite la activacidn del sistema
fotocatalitico con luz visible. Es decir, cuando el semiconductor es irradiado con luz visible, los
electrones fotogenerados son transferidos al TiO,. El TiO, sélo actia como un catalizador que
permite incrementar la separacidn de las cargas. Los semiconductores mas usados para esta
configuracién son los sulfuros, como el CdS. [30]

4.5.4 Colorantes organicos

Los colorantes organicos usados para la sensibilizacion del TiO; en el visible cumplen la misma
funcién que los semiconductores. Una vez irradiado el colorante, los electrones generados son
transferidos al TiO, mientras que los huecos formados en el colorante son reducidos por un
agente de sacrificio para regenerar el colorante y de esta forma mantener la reaccién total. [23]
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4.6 Materiales alternativos

En general los materiales fotocataliticos suelen estar limitados a la hora de combinar las
propiedades de absorcidn de luz visible y disponer de un potencial suficientemente elevado
como para activar la reaccion de hidrdlisis. Por ejemplo, el TiO, (preferentemente en fase
anatasa) presenta un potencial 6ptimo, sin embargo, como se ha mencionado anteriormente su
activacion se produce mediante luz ultravioleta.

Para lograr solventar esta limitacidn, existen otros éxidos que si tienen cierta absorcién en el
espectro visible. En estos dxidos se puede modificar su estructura cristalina para generar estados
energéticos intermedios que favorezcan la reaccion fotocatalitica, aumentando el rango de la
energia de los fotones absorbidos.

La figura 14 muestra las bandas de energia de los diferentes dxidos semiconductores estudiados:

2.0 _
i 12

I SrTiO, 3
< 3.5 O B . m
> 1 8

m - —
= ] &
E | Tio, ] <
~ -
3 i WO, -0 %
8 aal 2| Fe,0,] =
> 5.0 o = =
> © ] @
> i -1+1 2z
o)) r > s T
§ o @ 31 m
& - o ® i =
w < o @l 1 £
651 4| J4 S

. e - = "3
8.0L ]

Figura 14 : Bandas de energia de semiconductores [F5]

A continuacién, describimos algunas de las propiedades de los materiales para su utilizacién
como fotocatalizador en el proyecto:
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4.6.1 Oxido de tungsteno (IV) (WO3)

En combinacién con oxigeno, el tungsteno forma preferentemente WOs. El 6xido de tungsteno
(WOs3) es un material semiconductor, con el intervalo de banda de energia ~ 2.7-2.8 eV. El
material WOs se ha utilizado para la inactivacién de virus [31], los dispositivos de conversién de
energia y de foto-catalizador para la degradacion de contaminantes nocivos [33]. Gracias a sus
Optimas propiedades fotocataliticas, absorbe en UV y también en parte del espectro visible, el
oxido de tungsteno puede ser utilizado en la produccion de H,, mediante hidrélisis. Ademas, es
posible Sintetizar capas de Oxido de tungsteno mediante diferentes técnicas Como el SOL-GEL,
Magnetron Sputtering o métodos electroquimicos. Cabe destacar que se ha demostrado que es
posible modificar la estructura de bandas basadas en el WOs y mejorar sus propiedades dpticas
mediante la incorporacidn de vacantes de oxigeno. Otros estudios han demostrado que el dxido
de tungsteno puede combinarse con otros éxidos metalicos, se ha observado que la estructura
de bandas resultante favorece la transferencia de electrones, ademas de mejorar la absorbancia
de la luz incidente. Adema3s, otros estudios afirman que utilizando nanoporticulas en forma de
nanocubos y dopandolo cantidades de Platino (Pt), como catalizador mejora sustancialmente su
actividad fotocatalitica [31] [32]

Figura 15 : Oxido de Tungsteno

4.6.2 Oxido de hierro (Fe,03)

El 6xido de hierro (l1l), hematita en mineralogia, es otro de los éxidos metalicos que destaca por
sus propiedades fotocataliticas. Con un band-gap de 2.1-2.3 ev al igual que el W03 es capaz de
absorber en el espectro visible. EI Oxido de hierro (lll) es barato, tiene buena resistencia a
corrosidn y no es toxico. El problema es que el 6xido de hierro presenta una elevada tendencia
a la recombinacién de pares electréon-hueco. Esta limitacidn puede solventarse mediante la
modificacion de la estructura del éxido de hierro, bien mediante la sintesis de éxidos
compuestos como el FeNiOx o bien mediante la combinacién del Fe,O; con otros éxidos

metdlicos como el W0s.
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4.6.3 Titanato de estroncio (SrTiO3)

El titanato de estroncio (SrTi0s), también conocido como STO, presenta un band-gap de 3.2-3.4

eV, por lo que es posible utilizarlo como focatalizador en la produccién de hidrégeno. Diversos
estudios indican que la implantacién idnica de elementos ligeros, entre ellos el nitrégeno,
permite mejorar la respuesta fotocatalitica del STO [7].

Estudios recientes han descubierto caracteristicas Unicas de la fotocatalisis con este material,
las cuales dependen fundamentalmente de las propiedades y morfologia de la superficie de las
nanoparticulas, asi de como la cantidad éptima de dopantes. Sobre todo, en los ambitos de la
generacion de Hidréogeno tal y como muestra la figura 17 describiendo el proceso PEC
(photoelectrochemical water splitting) y los factores influyentes.
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Figura 17 :Pardmetros de mejora en la actividad fotocatalitica del SrTiO3 para generacién de hidrogeno (PEC) [F7]
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5. Objetivos

El objetivo principal del proyecto consiste en el estudio y desarrollo de recubrimientos
fotocataliticos basados en o&xidos metalicos con actividad fotocatalitica y su posterior
caracterizacién, con el fin de mejorar su aplicabilidad en el campo de la energia y el medio
ambiente. Buscando una mejora en la actividad fotocatalitica en el espectro visible.

Los objetivos especificos de la tesis se detallan a continuacion:

= Estudio el fendmeno de la fotocatalisis, el TiO, como material de referencia y sus
aplicaciones mediante una revisidn bibliografica.

=  Preparacién los recubrimientos mediante la técnica de Layer-by-Layer en muestras con
distintos substratos, distintos 6éxidos y oxidos combinados. Utilizando como
recubrimientos: SrTi0Os, W03, Fe,0s,

= Caracterizaciéon de las muestras mediante perfilometria interferométrica, XRF, XRD,
angulo de contacto y ensayo de degradacién de colorantes.
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6. Metodologia

6.1 Deposicion de los recubrimientos

Para la realizacidn experimental del trabajo se ha divido en dos partes:
Por un lado, la actividad de deposicién de los recubrimientos:

Esta actividad consistird en depositar recubrimientos de éxidos metalicos (WQs, Fe;0s, SrTiO3)
mediante la tecnologia de Layer-by Layer, la cual explicaremos a continuacidn. Para ello, habrd
gue valorar multiples pardmetros: como el tiempo de inmersion en la disolucién precursora del
oxido, asi como la velocidad de extraccidn para obtener recubrimientos con un espesor deseado.

6.1.1 Técnica Layer-By-Layer:

La técnica de fabricaciéon de Layer-by-Layer (LbL) (Capa por Capa) es una de las formas mas
innovadoras y relativamente sencilla y automatizar la deposicion de peliculas delgadas
multicapa y recubrimientos con composicién, grosor y arquitectura controlados con precisién a
escala nanométrica. [41]

El proceso de acumulacién de capas mediante la técnica LbL, se debe fundamentalmente a la
fuerza electroestatica entre varios materiales de carga opuesta, consta de cuatro pasos: [42]
Figura 18

1. Inmersién de un sustrato sélido, limpio y cargado positivamente en la solucidon de un
polielectrolito anidnico. La fuerza electrostdtica, en conjunto con la adsorcidn,
construye la primera capa de la futura multicapa.

2. Eliminacién del polielectrolito adsorbido en exceso y débil de la superficie, esto se
realiza mediante el lavado del sustrato con agua desionizada.

3. La estructura de bicapa se logra sumergiendo el sustrato en una solucién de
polielectrolito catidnico. Este paso restaura la carga de la superficie original.

4. Un ultimo lavado elimina el exceso de polielectrolito catidnico.
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La siguiente figura 18 representa un esquema del proceso descrito:

Figura 18 : Representacion del proceso de Layer by Layer [F8]
a) Proceso esquemdtico de los distintos pasos con los vasos de precipitados y las muestras.
b) Representacion esquemadtica de la adhesion de las distintas nanocapas

Mediante la repeticion de estos ciclos [43], se puede lograr un nimero deseado de capas en
planos tanto lisos como curvos, pudiéndose controlar el espesor facilmente. En general, para
crear una diferencia en las cargas de la superficie, utilizando el procedimiento LbL, se emplean
varios polielectrolitos.

Los polielectrolitos cargados positivamente que se aplican principalmente son: poli
(hidrocloruro de alilamina) (PAH), polietilenimina (PEI) o poli(cloruro de dialildimetilamonio)
(PDDA) vy los polielectrolitos cargados negativamente son: poli(vinil sulfato) (PVS), poli (acido
acrilico). ) (PAA), o poli(3,4-etilendioxitiofeno) -poli (estireno sulfonato) (PSS). En nuestro
estudio utilizaremos PAH para los polielectrolitos positivos y PSS para los negativos.

También se debe mencionar que el método LbL amplia las posibilidades de obtener peliculas
organicas / inorganicas con una alta precisidén simplemente cambiando el nimero de bicapas, la
concentracién y el pH de la solucién. El area de aplicacién de nanosistemas obtenido mediante
LbL es muy amplia. Incluye la fabricacidon de capas con propiedades fotocataliticas, como es
nuestro caso y también magnéticas, fluorescentes, cataliticas o electrdnicas.

Para la aplicacién de nanocapas de éxidos metalicos, estos deben ser disueltos en una disolucion
de agua ultrapura con los distintos polielectrolitos en una concentracion éptima para la
generacién de nanocapas.
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6.1.2 Equipos utilizados:

ND-R Rotatory Dip Coater

Para la deposiciéon de recubrimientos se ha utilizado el equipo ND-R Rotatory Dip Coater
de Nadetech.

El ND-R Rotatory Dip Coater es un sistema de 2-ejes programable. Un eje de movimiento vertical
y otro para la rotacion en el plano horizontal. Tiene una alta versatilidad para deposiciones
multipasos, las cuales requieren inmersiones consecutivas en vasos con diferentes disoluciones.

Dependiendo del volumen o tamano de los vasos empleados para la deposicidn, pueden
definirse desde ciclos de 4-pasos. Se han utilizado en todo momento 4 vasos de 250 ml. Estos
ciclos pueden repetirse tantas como se quiera.

ND-R Rotatory Dip Coater

e Tipo: Unidad de recubrimiento por inmersion

rotativa

e Desplazamiento: Eje Y : 80 mm
Eje X : 360°

e Rango de velocidades: desde 0.5mm/min hasta
500 mm/min

e Peso maximo de muestra: 500 g

e Dimensiones: 327x255x431

e Sistema operativo requerido: Windows XP;
Windows Vista; Windows 7; Windows 8;
Windows 10

Figura 19 : ND-R Rotatory Dip Coater

El ND-R Rotatory Dip Coater es controlado por un software basado en Windows, que permite
programar diferentes secuencias ajustando los parametros de cada inmersién (velocidad de
inmersién, velocidad de elevacién, posicidn inicial del substrato, tiempo de inmersidn, tiempo
de secado) asi como los parametros de la secuencia tales como el nimero y posicién de los pasos
de inmersion en un ciclo de deposicion, el numero de ciclos y muchos otros.
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6.2 Técnicas de Caracterizacion empleadas

Por otro lado, después de realizar los recubrimientos se caracterizaran.

A continuacidn, se describen las técnicas de caracterizacion y equipos utilizados para analizar

las muestras objeto de estudio.
6.2.1 Rugosidad Superficial:

La topografia de un material es un parametro que puede afectar a las propiedades fotocataliticas
de un material, por lo que su estudio resulta de especial importancia en el presente proyecto.
La rugosidad superficial se medird mediante perfilometria interferométrica.

Equipo (WYKO Rough Surface Tester 500 TM))

El WYKO Rough Surface Tester 500 TM es un dispositivo que hace uso de la interferencia de luz
para levantar perfiles de una muestra sin tocarla, de modo que, uniendo todos los perfiles
obtenidos durante un barrido de una superficie, permite representar la misma en 3D con gran
precision. A partir de la imagen tridimensional se puede extraer facilmente informacién sobre
el estado superficial y cuantificarlo por medio de parametros como la rugosidad o la ondulacién.
También es Util a la hora de dimensionar caracteristicas presentes en la superficie, como puede
ser el caso de una huella de desgaste tras un ensayo de tribologia.

Perfilometro Interferométrico WYCO RST 500 TM

e Tipo: Microscopio interferométrico con
técnicas VSl y PSI

e Rugosidad: Célculo de hasta 900 pardmetros
diferentes de rugosidad, ondulacién, y otros
aspectos de la topografia superficial

e Rango de medicion vertical: desde 0.1 nm hasta
500 nm

e Resolucion vertical: 3nmen VSIy 3 A en PSI
con respecto a Rq

e  Objetivos: 2,5%, 10x y 50x

e Trabajo: Programa especifico para el calculo

Figura 20 : Interferémetro WYKO de AIN del volumen perdido en ensayos de desgaste.
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6.2.2 Fluorescencia de rayos X (XRF)

La espectrometria de Fluorescencia de Rayos X (XRF en sus siglas en inglés) es una técnica de
analisis quimico rdpida, muy versatil y no destructiva, salvo cuando por la geometria de la
muestra, tamafo o poca penetracidn del haz de rayos X se necesite cortar y/o pulir. Es un tipo
de analisis que no requiere de vacio para obtener resultados, con lo cual se puede analizar todo
tipo de sdlidos, liquidos y/o polvos sin apenas preparacion previa al ensayo. Aparte de la
identificacion elemental en superficie, con ayuda del software del equipo y teniendo en cuenta
los procesos que la muestra haya podido sufrir antes del ensayo (oxidacién, carburacion,
nitruracién...), se puede obtener una cuantificacién bastante realista de la presencia de los
diversos elementos sobre la superficie. De forma similar, en el caso de recubrimientos, se
pueden obtener estimaciones precisas sobre el espesor de los mismos.

El fundamento de la técnica XRF es el siguiente: un haz de rayos X monocromatico se hace incidir
sobre una muestra e interacciona con los elementos que se encuentran en la superficie y, como
consecuencia de la interaccién, se liberan fotones de rayos X de energia bien conocida y propia
para cada elemento, que constituye su “huella dactilar” y sirve para identificarlos. La
fluorescencia de Rayos x posee la Unica limitacién de que es efectiva para elementos en el rango
entre Z=13 (Aluminio) y el Z=92 (Uranio).

XRF FISCHERSCOPE X-RAY XDAL FD

e Espesoresy composicion quimica de
recubrimientos.

e Andlisis desde el aluminio (Z=13) hasta el
Uranio (Z=92)
Técnica no destructiva.
Diametro de la sonda de anélisis @=0.18 mm

e Posicionamiento preciso y automético en X-Y
(resolucién 0.01 mm)

e Programable para varios ensayos.

; . e e Aplicaciones:
Figura 21 :Equipo de andlisis XRF v Andlisis metalogréﬁcos_

FISCHERSCOPE X-RAY XDAL FD de AIN v Espesores de capa de recubrimientos
PVD, CVD y composicion quimica.
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6.2.3 Actividad fotocatalitica

Ensayo de degradacidon de colorantes (azul de metileno): el ensayo esta basado en los protocolos
definidos en la norma 1SO 10678 (Fine ceramics (advanced ceramics, advanced technical
ceramics) — Determination of photocatalytic activity of surfaces in an aqueous médium
by degradation of methylene blue), consiste en monitorizar la disminucién de la concentracién
de un colorante, mediante la medicién indirecta de la reduccion del color de una disolucién de
concentracion conocida en contacto con una superficie iluminada.

El procedimiento de ensayo es muy similar el establecido por la norma y consta de tres fases
gue a continuacion describimos:

Fase de acondicionamiento: El acondicionamiento requiere la preparacién de
una disolucidn de azul de metileno que se mantiene en contacto con la muestra
y sin ningun tipo de iluminacién durante al menos 12 horas. La concentracion
de esta muestra es mayor (el doble) en comparacion con la disolucién que se
utilizard posteriormente en la fase de ensayo. Mediante espectrofotometria se
comprueba que el maximo de absorcién de esta disolucién (la sefial serd
proporcional a su concentracién) no varia tras el periodo de acondicionamiento.

Fase de ensayo: El ensayo realizado ha consistido en iluminar la superficie de las
muestras que esta en contacto con la disolucién de azul de metileno durante
dos horas y media. Cada 20 minutos se extraen muestras (3 ml) de la disolucion
para controlar su color, para ello las muestras extraidas se colocan en cubetas y
se procede a su medicion mediante espectrofotometria.

Analisis de los resultados: Cada una de las medidas de espectrofotometria da
lugar a un mdaximo de absorbancia (A %) que aparece en torno a A: 660nm. La
intensidad de este maximo es proporcional a la concentracidn del colorante, por
ello el estudio de la variaciéon del maximo de absorbancia nos permite conocer
en qué medida se ha reducido la concentracion total de azul de metileno. Estos
valores se miden mediante espetrofotometria UV-VIS, en el equipo que se
describe a continuacion.

Figura 22 : Distintas muestras con distintas concentraciones de
azul de metileno
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6.2.4 Propiedades opticas

El analisis espectrofotométrico permitira determinar el rango de energias absorbidas por cada
una de las muestras obtenidas en el proyecto.

La espectrofotometria UV-Vis-NIR es una técnica ampliamente utilizada en muy diversos
sectores industriales gracias a su versatilidad y facilidad de uso.

Esta técnica explota la absorcion/transmision/reflexion de la radiacién electromagnética en el
rango ultravioleta cercano (~175-400 nm), el visible (~¥400-800 nm) y el infrarrojo cercano (~800-
3300 nm).

Espectrofotémetro UV-Vis-NIR

e  Espectrofotometro de altas prestaciones desde el
IR cercano (3300nm) al UV (185 nm).

e Doble monocromador y dos compartimentos de
muestra.

e Resolucién UV/Vis <0.05nm

e  Resolucion NIR<0.2nm

e Esfera integradora de 150 mm para medidas de
reflectancia total hemisférica, reflectancia difusa y
transmitancia difusa.

e Modulo URA (Reflectancia Especular Absoluta con
angulo variable entre 8 2y 70 9.

Figura 23 : Espectrofotometro UV-VIS-NIR
de AIN.

Ademas del modo de trabajo estdndar, en la que la luz pasa al detector de manera directa
después de interaccionar con las muestras, existe un dispositivo que se usa de manera especifica
con muestras que son susceptibles de desviar el haz de luz por razones varias: refraccidn,
difusién, superficie convexa o cdncava, etc. Este accesorio, denominado Esfera Integradora,
recoge toda la luz desviada y la conduce hacia el detector correspondiente, de manera que la
pérdida de informacién sea minima.

La esfera integradora de 150 mm permite hacer analisis de transmitancia y/o reflectancia en el
rango de 200 a 2500 nm. En el caso de la medida de transmitancia (fraccién de luz que atraviesa
la muestra), se coloca la muestra en la entrada de la esfera integradora, de forma que al
atravesarla hay una parte que llega directamente al detector y otra que se desvia hacia las
paredes de la esfera, que re-difunden la luz hacia todas las direcciones para terminar pasando
por el detector.
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6.3 Planificacion

Para alcanzar los objetivos del proyecto, se han planteado dos cronogramas, uno que
describe las tareas técnicas y actividades del Trabajo Fin de Master que nos ocupa y otra
de nuestra actividad dentro del proyecto PHOTO-ACTIVE. La tabla | muestra una
estimacion de tareas y plazos para la realizacidn del proyecto que nos ocupa:

Meses ‘JuI‘Ago Sep Oct Nov Dic Ene Feb Mar Abr May Jun

Parte I: Revision Bibliografica

TiO, como Material de Referencia 2
Fotocatalisis 2
Aplicaciones y Materiales Alternativos 2

Fase Il: Deposicion de Recubrimientos

Estudio del equipo y materiales 2
Deposicion de éxidos simples Vidrio 3
Deposicidn de éxidos simples acero 3

Deposicion de 6xidos combinados
vidrio 3
Deposicién de 6xidos combinados acero 3

Fase Il : Caracterizacion y ensayos
Estudio de las técnicas y equipos

empleados 2
Realizacidon de las pruebas de
caracterizacion 3

Fase IV : Obtencion de resultaos
Generacion de conclusiones a partir de
resultados 2

Tabla I : Planificacion
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7. Resultados

7.1 Deposicién de recubrimientos

7.1.1 Productos quimicos:

Los productos quimicos utilizados a lo largo del trabajo se detallan en la Tabla Il

Hidroxido de KOH Nanoparticulas ALDRICH
potasio Polvo
Poli(hidroclo PAH Polvo ALDRICH
ruro de
alilamina)
Poly (sodium PSS Polvo ALDRICH
4-
styrenesulfo
nate)
Titanato de SrTio2 Nanoparticulas ALDRICH
estroncio Polvo
Oxido de Wo3 Nanoparticulas ALDRICH
tungsteno Polvo
(1v)
Oxido de Fe203 <30pumm ALDRICH
hierro (111) Dispersion de
nanoarticulas
20% en agua
Agua ultra H20 / ALDRICH
pura

Tabla Il :Productos quimicos utilizados en la parte experimental

7.1.2 Preparaciéon de muestras:

= 1 Vaso(250ml) con 250 ml de KOH:
= 2 Vasos (250 ml) con 250 ml de agua ultrapura

= 1 Vaso (250ml) con 250 ml de agua ultrapura + PAH (231 mg) + Oxido metalico (o
SrTiO;) (250 mg en polvo)

= 1 Vaso (250ml) con 250 ml de agua ultrapura + PSS (515 mg) + Oxido metalico (WOs o
SrTiO;) (250 mg en polvo)*
*Para el caso del Fe,0s se afiadié 1000 mg ya que venia diluido en agua con una
concentracién del 20%

Dependiendo del resultado que se queria obtener se ha afiadido el éxido metalico solo al PAH,
al PSS o a los dos en caso de ser 6xidos combinados.
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7.1.3 Proceso
El proceso se ha realizado como se ha explicado en el apartado 6.1.1, utilizando Rotatory Dip

Coater (Figura 24) el equipo.

Figura 24 : ND-R Rotatory Dip Coater utilizado en la UPNA

Se ha realizado una primera inmersion inicial en KOH de 300s (paso 0 en la figura 25), y 50 ciclos
de los pasos 1, 2, 3 y 4 tal y como explica la figura. Todos los vasos de precipitados disponian de
un agitador magnético, funcionando en la totalidad del proceso.

F

X 50

Iy f\ f\ N
7 | = £ =3
#E £33 {

h - Poli;lectr:)li!o Policlectrolito H;O
KOH uyn w

PAH (Oxido) PSS

S —

——

Figura 25 : Proceso LbL seguido en la parte experimental del estudio
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En un principio solo se utilizaron agitadores magnéticos en los pasos 1y 3, pero se observd que
las fases de lavado no lograban limpiar completamente la muestra, debido a que los restos de
los 6xidos de lavados anteriores flotaban en la parte superior. La agitacién conseguia
homogenizar el agua con las impurezas generadas por los lavados sucesivos.

Los pardmetros del proceso estdn recogidos en la tabla Ill:

Tiempo Tiempo Velocidad Velocidad Repeticiones Agitacion
Inmersion secado Inmersion elevacion magneética
(s)
UNIDAES s s mm/s mm/s / /
0 300 60 300 300 1 Si
1 300 10 300 300 1 Si
2 1 1 500 500 10 Si
3 300 10 300 300 1 Si
4 1 1 500 500 10 Si

Tabla Il : Pardmetros del proceso de deposicion

Se han preparado un total de 16 muestras, que se recogen en la tabla IV:

Cantidad Substrato Recubrimiento
4 Porta Vidrio [PAH/PSS]so (Control)
4 Porta Vidrio [PAH(SITiO2)/PSS]so
4 Porta Vidrio [PAH(WO3)/PSS]so
4 Porta Vidrio [PAH(Fe203)]/PSS)]s0

Tabla IV : Numero de muestras para recubrir

. La figura 26 muestra diferentes muestras de la serie 1 después de recubrirlas.

Figura 26: Muestras de vidrio recubiertas
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7.2 Caracterizacion

7.2.1 Identificacién muestras

Esta parte consiste en el estudio realizado en la caracterizacién de la composicidon quimica,
propiedades superficiales y actividad fotocatalitica de diferentes capas de dxidos metdlicos
desarrollados mediante la técnica LbL . Las muestras se han referenciado con una letra segtn su
composicion como muestra la siguiente tabla:

Referencia Material Composicion
\" Vidrio -
B Control [PAH/PSS]50
S SrTiOs [PAH(SrTiO2)/PSS)150
F Fe203 [PAH(Fe203/PSS]50
w WOs3 [PAH/PSS(W03)]50

Tabla V : Identificacion de las muestras

En las Instalaciones de AIN se han realizado los siguientes las técnicas de caracterizaciéon
recogidas a continuacidn: en 10 muestras diferentes para este proyecto. Todas ellas han sido
sobre substrato de vidrio. En la Tabla VI se recogen las caracteristicas y referencias de

identificacion de las muestras objeto de estudio:

A su vez, las distintas muestras fabricadas en este proyecto han servido para otro estudio
realizado por AIN, el cual se pueden consultar los resultados en el ANEXO .

Los recubrimientos, depositados sobre substratos de vidrio (portas) presentan una elevada
transparencia, tal como puede apreciarse en la figura 27, menos el caso de las muestras tipo F,

dénde puede verse el caracteristico color rojizo del Fe;03

Figura 27 : Identificacion de las portas de vidrio recubiertas
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7.2.2 Rugosidad Superficial

La siguiente tabla muestra los principales parametros de rugosidad (Ra, Rq R R:), de los
recubrimientos LbL depositados sobre substratos de vidrio:

Referencia Parametros de rugosidad
Rz (pum) Rt (um)
Vidrio 10+1 13+1 0,25 + 0,057 0,506 + 0,184
B (Control) 15+1 19+1 0,226 + 0,037 0,389 + 0,119
S (SrTiOy) 20+3 305 0,623+ 0,174 1,76 £ 0,46
F (Fe2053) 21+4 305 0,686 + 0,05 1,11 + 0,05
W (WO3) 15+1 212 0,494 + 0,125 1.05+0,53

Tabla VI : Rugosidad superficial de los recubrimientos depositados sobre vidrio
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Los recubrimientos depositados por LbL dan lugar a un ligero aumento de la rugosidad respecto
al vidrio de referencia, especialmente las muestras F y S, que contienen Fe,03 y SrTiO,. A
continuacion, en la figura 28 se presentan una serie de representaciones tridimensionales de la

superficie de cada una de las muestras:

Vidrio

<

nm

332

250

200

B (control)

157

-100

-150

-200

-233

808
F (Fe203) 700
600
500
400
300
200
100

0
-100

-200

-300

-380

S (5rTi0y)

W (wo,)

258

200

150

Figura 28 : Rugosidad superficial de las capas depositadas sobre vidrio en las muestras de la Serie 1

La topografia superficial muestras cierta homogeneidad en la superficie, salvo en la muestra W,
donde se ven picos muy elevados respecto al resto de la superficie, lo que puede indicar posibles
impurezas. En la muestra F se puede observar un relieve topografico mas accidentado que el

resto de muestras.
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7.2.3 Fluorescencia de rayos X

El andlisis de fluorescencia de rayos X se ha utilizado para detectar la presencia de los
elementos quimicos metalicos presentes en los recubrimientos LbL.

8

14
Teev] [kev]

Figura 29 : Andlisis XRF de los recubrimientos depositados sobre vidrio.
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Tal como cabria esperar, se aprecia la presencia de tungsteno en la muestra W, hierro en la
muestra F y estroncio en S, aunque este no sea tan evidente. La intensidad relativa entre picos
se aprecia mejor gracias a las comparativas entre espectros que se han realizados con la muestra
de Fe,0s:

Figura 30 : Comparativa del Andlisis XRF de los recubrimientos depositados sobre vidrio.
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7.2.4 Angulo de contacto

Se ha medido el angulo de contacto de las diferentes capas en condiciones de oscuridad y
también en condiciones de exposicion a luz UV-VIS-NIR. En cada caso se ha registrado el angulo
de contacto entre el agua y la superficie a diferentes tiempos. Se ha comparado el angulo de
contacto del vidrio con una muestra de control y una muestra con recubrimiento. Las siguientes
graficas muestran la distribucién de los dngulos de contacto en funcién del tiempo de
exposicién:

SIN LUZ UV

e}
[=]

=]
=]

23} =]
[=] [=]

L
[=]

"y (Widrio)

""'llll-.-.____ o B { Control)

s F [ Recubrimiento Fe203)

Y
=]

W
=]

Angulo de contacto (2)

=R
o o

[=]

t=0 t= 30 t=60 =90 t= 120
TIEMPO (s)

CON LUZ uv

70

50 —

\

(%)
[=]

b
[=]

— {".l'idl'icl}

(¥
[=]

s B ( Control)
s F (Recubrimiento Fe203)

Pt
=
1

Angulo de contacto (2)

fary
=

t=0 =30 =060 =80 t=120
Tiempo (s)

~
* t=0s, el momento en el que la gota entra en contacto con la superficie.

Figura 31 : Resultados de la evolucidn del dngulo de contacto en funcion del tiempo (con y sin luz UV).
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Las siguientes figuras muestran una imagen real del angulo de contacto en las diferentes
muestras sin exposicién a UV siendo t=120 s:

No Calibrado

V (Vidrio)

Figura 32 : Angulo de contacto sobre Vidrio

‘ B ( Control)

Figura 33 : Angulo de contacto sobre muestra de control B
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Figura 34 : Angulo de contacto sobre muestra recubierta (F)

Como se aprecia en las figuras los recubrimientos analizados presentan un angulo de contacto
mayor (50-709) que el substrato de vidrio sin recubrir (30-402), aunque las muestras de control
B, son las que mayores angulos de contacto presentan (70-809).

Ademas, el angulo de contacto de todas las capas se reduce en presencia de luz UV (la reducciéon
del valor inicial oscila en funcién de la muestra, entre 7-199).
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7.2.5 Actividad Fotocatalitica

La siguiente grafica muestra la reduccion del maximo del pico de absorcidn (A%) de la
disolucién de azul de metileno en condiciones de exposicion a luz UV, en contacto con cada
una de las muestras estudiadas:

Awax % (UV-VIS-NIR)

0,99

0,97

0,95

0,93

0,91

0,89

0,87

0,85

=0 =20

—Vidrio

B 5 W F

Figura 35: Evolucidn del mdximo de absorbancia en las disoluciones de azul de metileno.

A continuacidn se presentan las curvas de absorcidn tanto de disolucidn de referencia sobre
vidrio, como las de control una recubierta.

Disolucion de referencia sobre vidrio sin recubrir

——t: 0 min
—— t: 30 min

1,21 .
-~ t: 60 min
—— t: 90 min

107 —— t:120 min

0,84

0,6 1

0,4+

0,24

0,04

-0,2 4

T T T 1
500 600 700 800

A (nm)

——t: 0 min
1,04 4 ——t: 30 min
—— t: 60 min
1,02 4 —t: 90 min
— t:120 min
1,00 +
< 098+
X
0,96
0,94
0,92
0,90 T T T T !
650 655 660 665 670 675
A (nm)

Figura 36 : Picos de absorcidn (disolucidn de referencia).
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MUESTRA B

——t: 0 min —— t: 0 min
124 — t: 30 min 1,044 —— t: 30 min
- t:60 min ———t: 60 min
104 —— t: 90 min 1,02 A ——t: 90 min
— t:120 min —— £:120 min
0,8 1,00
< 06 « 098
X K3
S
0,44 0,96 -
0.2+ 0,94
0,0 - 0,92
'0.2 T T T T T T 1 0 90
450 500 550 600 650 700 750 800 : T T T T J
650 655 660 665 670 675
A (nm)
(nm) A (hm)
Figura 37 : Picos de absorcion (muestra B).
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Figura 38 : Picos de absorcion (muestra F).

Todas las muestras presentan actividad fotocatalitica mayor que la del vidrio sin recubrir.
Ademas, las muestras F y S tiene valores de absorcién menores que la muestra de control B.
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8. Conclusiones

8.1. Rugosidad superficial
Los recubrimientos depositados por LbL presentan una baja rugosidad, con valores de Ra de

entre 15 y 21 nm. Las muestras de Fe;Os; y SrTiO, presentan unos valores de rugosidad

ligeramente superiores a los registrados para las demas muestras.

8.2. Composicion quimica
Tal como cabria esperar, se aprecia la presencia de titanio en las muestras de SrTiO, y hierro en

las muestras Fe;05Y tungsteno en las de WOs.

8.3. Transparencia y color
Los resultados muestran que en general las capas depositadas presentan una elevada

transparencia en la mayor parte de las muestras. La muestra que menor transparencia presenta

son las muestras de Fe,03;, ademas de tener un color rojizo propio del hierro.

8.4. Angulo de contacto
Los recubrimientos analizados presentan un angulo de contacto mayor (50-702) que el substrato

de vidrio sin recubrir (30-402). Son por lo tanto recubrimientos mds hidréfobos en comparacion
con el vidrio. Aunque mas hidrofilos que las muestras solo con recubrimientos de los polimeros
polielectroliticos, por tanto, los 6xidos metdlicos tienen hidrofobicidad intermedia entre ambos

materiales.

La aplicacién de luz UV-VIS sobre las superficies durante el ensayo de angulo de contacto

permite extraer las siguientes conclusiones:

- Elangulo de contacto de todas las capas se reduce en presencia de luz UV (la reduccidn
del valor inicial oscila en funcién de la muestra, entre 7-199).

- Se observa una ligera reduccién del dangulo de contacto con el tiempo en todas las
muestras.

- En los ensayos realizados con luz UV-VIS se ha observado una mayor reduccién del
angulo de contacto con el tiempo (7-102), en comparacién con aquella observada en el

caso de los ensayos realizados sin luz (2-39).
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8.5. Actividad fotocatalitica

Todas las muestras analizadas, incluida la muestra de vidrio de referencia, han dado lugar a
cierta degradacion fotocatalitica de azul de metileno. Tanto las muestras de SrTiO,, como las de
Fe,0s3, como las de WOs presentan valores de degradacién de azul de metileno superiores a la
muestra de referencia de vidrio sin recubrir.

La muestra de SrTiO,y en mayor medida la Fe,03; destacan por tener mayor actividad que la
muestra de control B. Esto es un indicativo claro de actividad fotocatalitica en dichas muestras.

8.6 Conclusiones generales

Las muestras del tipo F [PAH/PSS (Fe;0s)] son las que presentan mayor actividad fotocatalitica.
Esto puede ser debido a varios factores:

Las muestras de Fe;Os son las que mayor concentracién de nanoparticulas depositadas
presentan. Esto puede ser debido al precursor, al contrario que los otros dxidos, el Fe,0; ya
venia disuelto en agua, facilitando la deposicidn sobre las muestras mediante la técnica LbL.

Aun asi, las muestras con menor concentracién de 6xido depositado como las de tipo S (SrTiOy
siguen dando cierta actividad fotocatalitica

El Fe,03 es un dxido con gran potencial y posibilidades, presenta actividad fotocatalitica, como
se ha podido comprobar en el presente estudio, es barato y no es téxico como se ha descrito en
el apartado 4.6.2.

Todos los 6xidos metalicos depositados en el vidrio mejoran sustancialmente la hidrofobicidad,
por tanto, estos recubrimientos pueden tener propiedades afiadidas, como por ejemplo
aplicaciones de superficies autolimpiables o antibacterianas. No obstante, hay que tener en
cuenta que la hidrofobicidad disminuye en presencia de UV, por tanto, estas aplicaciones
podrian reducirse solo a superficies interiores con poco contacto directo con la radiacién UV.

Este estudio estd enmarcado dentro un proyecto de mayor magnitud (PHOTO-ACTIVE), por lo
aun no se han podido sacar unas conclusiones finales, ya que sigue en desarrollo, pero si
podemos tener unas conclusiones previas que nos guien en qué direccién avanzar de cara al
desarrollo final del proyecto y de trabajos posteriores.

El estudio de los dxidos metdlicos fotocataliticos tiene mucho interés para multitud de sectores,
existen mucha cantidad de dxidos fotocataliticos y el proceso de deposicion es facilmente
automatizable, no obstante, quedan por pulir algunos aspectos:

Se deben hacer ensayos y estudios para conocer las concentraciones y parametros éptimos para
la deposicion de dichos éxidos, estudiados por separado.

No todos los dxidos depositan igual y su comportamiento con los polimeros polielectroliticos
(PSS, PAH) y con el agua puede variar de uno a otro.
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8.7 Trabajos Futuros

Las conclusiones obtenidas pueden servir de referencia para futuros estudios.

Como se ha indicado en el apartado 4.6.2 el Fe,03 puede combinarse con el WOs. Parece ser
que dicha combinacion puede tener interesantes propiedades fotocataliticas que no se han

estudiado en este proyecto.

Un posible estudio futuro puede ser un disefio de experimento (DOE) de la técnica Layer by
Layer, con diferentes parametros de operacion tales como: Velocidad de inmersidn, tiempo de
secado, numero de bicapas. Asi como otros pardmetros; concentracion de los distintos
materiales utilizados en el proceso, de los diferentes dxidos metalicos y de los polielectrolitos.
Con este estudio se podria sacar unas conclusiones claras de cémo fabricar los distintos

recubrimientos de manera dptima.
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ANEXO I:

ENSAYOS COMPLEMENTARIOS
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Ademas de las pruebas de caracterizacidn realizadas a las muestras explicadas en este proyecto
se hicieron otros ensayos como difraccion de rayos X o espectometria UV-VIS con el equipo
descrito en el apartado 6.2.4.

El equipo utilizado para los ensayos de difraccién de rayos X se explica a continuacién:

Difraccion de rayos X:

Se utilizd la técnica XRD para determinar las fases cristalinas presentes en cada uno de los
recubrimientos depositados, y asi se pudo Identificar las fases cristalinas épticamente mas
activas.

La difracciéon de rayos X (XRD en sus siglas en inglés) aprovecha la capacidad que poseen las
estructuras cristalinas de difractar la luz que incide sobre ellas, siempre y cuando esta luz sea de
longitud de onda comparable a la distancia interatémica de la red cristalina. Los patrones de
difraccidon que se producen contienen informacién sobre la distribucidon de los atomos dentro
del cristal.

Todos los fendmenos de texturacion, tensiones residuales y microtensiones, diferentes fases
cristalinas de un mismo material y/o tamafio de grano dependen de la estructura cristalina y de
como varian con estos efectos. En consecuencia, esta técnica es especialmente potente para el
estudio de estos fendmenos.

De manera complementaria, en el estudio de capas, existe la posibilidad de hacer incidencia
rasante (GID) que nos dara la posibilidad de estudiar la estructura cristalina de un recubrimiento
sin recibir la informacién del substrato.

Difraccion de Rayos X (XRD)

e Tubos de Rayos X: Cr, Co y Cu con haz lineal o puntual.
e Gonidémetro: 6-6
e Stages: fijo, motorizado X,Y,Z y cuna de Euler.
e Aplicaciones:
v' Difrecciéon de polvos o policristales (Bragg-
Brentano)
Incidencia rasante (GID)
Texturas de policristales
Estudio de fases cristalinas
Evaluacion de Microtensiones en cristales o
capas.
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Los resultados obtenidos en dicho ensayo son los siguientes:
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La muestra F presenta ciertos maximos que pueden ser indicativos de fases cristalinas. En
concreto, los picos detectados pueden ser asimilables a fases cristalinas del éxido de hierro,
probablemente FeO, o Fe;0s, aunque es dificil de determinar debido a la anchura y baja
intensidad de las sefales detectadas.

Los resultados realizados mediante espectometria UV-VIS mostraron que en general las capas
depositadas presentan una elevada transparencia en la mayor parte del rango de longitudes de
onda (350 y 800 nm).

La muestra que menor transparencia presentaron fueron las de Fe;0; con valores de entorno al
80%.
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