CAPITOL 5. PROPIETATS FOTOCATALITIQUES




Capitol 5 Propietats fotocatalitiques

5.1. OPTIMITZACIO DE LA VELOCITAT DE FOTODEGRADACIO

Per a aquest estudi s’han utilitzat mostres analogues a les que han estat analitzades
per AFM per determinar el seus mecanismes de creixement (veure capitol 4). Com a
referéncia per a la fotocatalisi ha estat utilitzada una soluci6 de blau de metilé i la
radiaci6é ha estat ultraviolada i visible, mitjangant la lampada ULTRAVITALUX i i

estrictament visible gracies a la lampada PHILUX (veure capitol 3.4.1.).

Com ja s’ha indicat en els capitols anteriors el procés fotodegradatiu necessita de
fotoportadors que son produits a I’interior del film d’anatasa i que han de difondre cap a
la superficie per a, posteriorment, ser transferits als compostos organics que seran
degradats. L’ optimitzacié del procés de fotodegradacio es pot encarar, per tant, des de
dos punts de vista: I’optimitzacio de la massa de catalitzador actiu (gruix de la

pel-licula) i I’estat de la superficie.

5.1.1.EFECTE DEL GRUIX EN LA VELOCITAT DE FOTODEGRADACIO

En relacié a I’augment de massa de catalitzador, un suposit que es podria fer abans
d’iniciar aquests experiments, ¢és que en augmentar el gruix de les mostres (augmenta la
massa activable) estem incrementant el possible nombre de parells electro-forat que

arriben a la superficie. A un major espessor una major produccio d’aquests portadors.
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A la figura 5.1 es representen les variacions de la velocitat de fotodegradacio
obtingudes per a aquestes mostres en funcid del gruix. S’observa com existeix una zona
inicial on la velocitat augmenta rapidament per a posteriorment mantenir-se més o

menys constant després d’una petita caiguda.
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Figura 5.1 Evolucio de la velocitat de fotodegradacié en funcié del guix de les capes.

La primera part (gruix fins a uns 350 nm), on s’experimenta aquest augment de la
velocitat de fotodegradacio en funcid del gruix, semblaria estar d’acord amb el suposit
que hem fet anteriorment de que la velocitat augmentara en funcié de la major quantitat

de catalitzador.

Encara que la literatura no és molt abundant en dades sobre aquest tipus d’estudis en
H.Tada et al.' es presenta una situaci6 semblant a la nostra, encara que el material va ser
crescut per sol-gel. La forma de la corba que representa la velocitat de degradaci6 en
funci6 del gruix és molt semblant: el mecanisme que la modula és simplement
I’increment de la radiaci6 absorbida amb 1’augment del gruix. En aquest article la
difusié dels portadors és simulada mitjancant una equacié de difusié6 convencional.

L’estat de la superficie no intervé.
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Apareix aqui un concepte important com ¢és el gruix optim, és a dir el gruix a partir
del qual la velocitat de fotodegradacid es manté constant encara que aquell sigui
augmentat. En el nostre cas observem que efectivament apareix aquest fet. Aquest gruix
ha d’estar relacionat amb el temps de vida mig dels portadors i per tant amb la longitud
mitja de difusié (distancia maxima que poden recorrer els excitons sense recombinar-
se). Al mateix temps aquests dos parametres vindran influenciats per la cristal-linitat 1

qualitat del material, i per la penetraci6 de la llum en la mostra.

El maxim de la corba de fotodegradacio (veure figura 5.1.) esta al voltant dels 350
nm. Si aquest és el valor per la longitud de difusid, per a gruixos més grans de 350 nm
¢s logic pensar que la velocitat de fotodegradacio sigui estable perquée els fotoportadors

formats a majors profunditats no arriben a la superficie.

La longitud de difusi6 €s una mica superior, en el nostre cas (350 nm), a la que
s’obté per a mostres crescudes per sol-gel® que es situa a poc més de 300 nm. Aixd
constata el fet de que els diposits obtinguts per MOCVD son generalment d’una major

qualitat cristal-lina que els preparats per sol-gel.”* .

Si utilitzem aquesta longitud de difusio (L,) igual a 350nm i sabent que el temps de
vida mitja del fotoportadors (1) es situa al voltant dels 100 ns’ podem esbrinar quin és

el coeficient de difusio dels fotoportadors (D) en les nostres mostres.
Ly = (Dpry)

Obtenim un valor de 1.225 10% cm™ s™'. Per altra banda en la literatura® es troba que
L , mobilitat dels electrons en un monocristall de rutil, és de 0.5 em’ V9ist A partir

d’aquest valor 1 mitjangant I’equacié d’Einstein

De = HekBT/ €

On D, és el coeficient de difusido de 1’electrd, kg és la constant de Boltzmann.

Obtenim el valor de 2 102 em™? s™.
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2 -1
s amb al d’un

Comparant el valor obtingut en el nostre cas de 1.225 102 cm
monocristall (2 102 cm™ s1) es pot concloure que estem propers al valor teoric i que
I’Gnica diferéncia pot provenir en que aquest ultim valor esta calculat per un
monoscritall sense defectes. Tanmateix comparant el valor obtingut per a les nostres
mostres amb d’altres trobats a la literatura mitjancant a altres técniques de diposit, el
nostre valor és més gran, demostrant aixi la bona qualitat cristal-lina dels diposits
obtinguts. Només en el cas de H. Tang et al’ realitzant aproximacions tedriques obté un
valor superior, a prop de 1 cm™ s™! perd aquest valor de la mobilitat electronica no té en

consideracié la interaccié de carregues, i per tant el valor de la mobilitat electronica

esta sobrestimat.

En la segiient figura es presenta una serie de fotografies realitzades per HREM on es

pot constatar la cristal-linitat de les mostres preparades per MOCVD.

2 S » il { i i 45 LR el oy ]

Figura 5.2 a) Imatge en HREM de la mostra Tsl dipositada en vidre en eix de visio <100> .
La distancia interplanar de 2.38 A correspon als plans (004) b) Imatge més general de la mateixa
mostra ¢) Visio per un altre eix de visid <121>, la distancia interplanar indicada en aquest cas €s

de 3.52 A que corresponen als plans (101).
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Si comparem els valors obtinguts de gruix optim amb els espessors pels quals els
diferents mecanismes de creixement entren en joc (capitol 4) podem concloure que en el
nostre cas i a efectes fotodegradatius, el canvi del mecanisme de creixement que ha estat
detectat a partir d’uns 400 nm (veure apartat 4.2) és irrellevant doncs el valor de la
velocitat de fotodegradacidé es manté constant i a més és independent de 1’area/sites
superficials a partir del gruix optim. El “plateau” que apareix hauria de ser entés com
una limitacio en el nombre de portadors que arriben a la superficie i que dependra de la

seva longitud de difusio.

5.1.2. EFECTE DE L’ESTAT DE SUPERFICIE

Per altra banda haviem indicat inicialment que els dos parametres que influenciaven
la fotocatalisi eren 1’augment de gruix i I’estat de la superficie. Una vegada estudiat el
gruix ens quedava veure la influéncia de 1’estat de la superficie sobre la velocitat de

fotodegracio.

Amb aquest objectiu s’han analitzat mostres de gruix proper a 500 nanometres per
sobre el gruix optim i dins el “plateau” indicat a la figura 5.1. Els fluxos de gas dins del
reactor es van variar lleugerament per tal d’obtenir rugositats diverses tot 1 mantenint

I’estequiometria de les mostres (T10;).
La fotodegradacié de la solucié de blau de metile utilitzant aquestes mostres sota

radiacio ultraviolada- visible, varia en funcié de la rugositat de forma lineal com es

mostra a la figura 5.3.

97



Capitol 5 Propietats fotocatalitiques

0,0025

0,002

0,0015 -

0,001 1

Velocitat de fotodegradacié (ppm/cm2min)

0,0005 -

7 8 9 10 11 12 13 14 15

Rugositat (nm)

Figura 5.3. Evolucié de la velocitat de fotodegradacié en ultraviolat-visible en front de la

rugositat (rms)

Encara que estem en un gruix superior al gruix optim existeix un cert creixement en
la velocitat de fotodegradaci6 en variar la rugositat. A l’augmentar la rugositat
s’experimenta un augment en la velocitat de fotodegradacié. Segons la figura 4.2. la
morfologia superficial es deguda, per longituds semblants a la mida de gra, a un
creixement inestable. Per petites modificacions de les condicions de preparacio el
sistema reacciona canviant rapidament les caracteristiques de creixement (rugositat)
tenint com a valor central 12 nm. (veure fig.4.8. i fig.5.3.). Aquest fet permet avaluar la
seva influéncia en els processos fotocatalitics. A una major rugositat I’area superficial
també augmenta de manera que la superficie de contacte entre els fotoportadors produits

1 la solucio6 és major.
Semblaria que les protuberancies associades a la rugositat son un dels principals

actors de la transferéncia de carrega cap a la solucid que conté el material organic a

degradar.
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5.2. EFECTES DEL SUBSTRAT SOBRE LA VELOCITAT DE
FOTODEGRADACIO

Les aplicacions de la fotocatalisi a problemes mediambientals té unes exigencies
propies que cal discutir acuradament. L’activacidé dels processos de fotodegradacio
mitjancant llum solar és un requeriment fonamental perque el procés sigui sostenible i
econdomicament desitjable pero el cost dels materials emprats en el procés (substrats 1

titania) i de la técnica de processat €s una part important a tenir en comte.

Independentment que I’aplicacié del procés necessiti d’una il-luminacié frontal o a
través de la capa fotoactiva un requeriment important, al menys en el nostre estudi, és
que el substrat sigui transparent a la llum. Aixo li dona una major generalitat. Si el
substrat ha de ser una finestra que abarqui des del UV al visible, el millor substrat seria
el quars pero el seu preu és alt (80€/kg). Si solament ho ha de ser, basicament, per la

radiaci6 visible el vidre és suficient i a més el seu preu és un ordre de magnitud inferior.

En contrapartida , com ha estat amplament demostrat a la literatura, la preséncia de
element alcalins o alcalins terris en el vidre pot donar lloc a difusions no desitjades cap
a la titania que si creixara a sobre i induir processos de recombinacid o traping que

vagin en detriment de la eficiéncia del proces.

Es el nostre proposit, en aquest capitol, estudiar la influéncia del substrat sobre de
les capacitats fotodegradadores de la titania. Si la radiacié activadora inclou UV i
visible compararem les prestacions de la titania estequiomeétrica crescuda sobre de quars
1 vidre 1 les compararem amb el referent més idoni que és el pols DEGUSSA P25. Si la
radiaci6 es exclusivament visible compararem les prestacions de la titania
subestequiométrica crescuda sobre ambdos tipus de substrat. Aqui la comparacié amb el

pols no sera possible donat que aquest no presenta activitat sota aquesta radiacio.
Tots aquest resultats en permetran trobar el millor compromis i quan i com la pérdua

d’eficiéncia que pot comportar 1’Gs de vidre pot ésser compensada per 1’extensio de

I’activitat cap el visible que permet la titania subestequiometrica.
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5.2.1. EFECTES SOBRE LA VELOCITAT DE FOTODEGRADACIO SOTA
RADIACIO ULTRAVIOLADA-VISIBLE

S’ha analitzat la velocitat de fotodegradacio sota radiaci6 ultraviolada- visible per a
tres mostres diferents: una mostra dipositada sobre vidre, una sobre quars i una tercera
de pols Degussa P-25 de la mateixa massa total de catalitzador que les anteriors que
servira de mostra patr6®. Totes les mostres son d’oxid de titani estequiométric. A la

figura 5.4 es representen els valors obtinguts.
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Figura 5.4. Figura comparativa de les velocitats de fotodegradacio en front del substrat utilitzat.

S’observa que existeix una diferéncia, dun 50%, entre les velocitats de
fotodegradacido per a mostres dipositades sobre quars que sobre vidre. Significativa
també¢ és la diferencia entre la pel-licula obtinguda sobre de quars i la mostra de pols

Degussa P25.

Podem concloure, per tant, que les mostres dipositades per MOCVD poden
presentar una major velocitat que el patréo de referéncia, en el cas de que les capes
estiguin preparades sobre quars. D’igual manera I’efecte ja descrit en la literatura
respecte a la difusio de metalls alcalins i alcalins terris també sembla donar-se en les

nostres mostres dipositades sobre vidre.
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L’augment de gruix de les pel-licules dipositades sobre vidre fara arribar a valors
semblants al Degussa P-25 (figura 5.1.). Una millora sobre les condicions de preparacio
permetra optimitzar aquest valor encara que es mantindra lluny de 1’obtingut per al

material crescut sobre quars.

5.2.2 EFECTES EN LA VELOCITAT DE FOTODEGRADACIO SOTA
RADIACIO VISIBLE

En el capitol 5 hem discutit com la preséncia de metalls alcalins i alcalins terris del
substrat afavoria probablement un creixement subestequiometric de les capes primes
d’oxid de titani. Perd per altra banda acabem de veure en I’apartat anterior que la
presencia d’aquests juga un paper alentidor de la velocitat de fotodegradacio, ja que

actuen com a trampes per als electrons.

Davant d’aquestes dades només caldria pensar en sintetitzar mostres de gruix
considerable 1 aixi evitariem per complet aquest problema. Perod I’augment de cost degut

a la seva preparaci6 aconsellen treballar en el menor gruix possible.

Tal 1 com hem vist en el capitol 4 s’han sintetitzat una serie de capes primes sobre
ambdods tipus de substrats essent cada grup (vidre i quars) obtinguts a diferents
condicions de preparacid (veure capitol 4.4). Posteriorment s’han sotmes a proves de
fotodegradacio sota radiacio visible. Els gruixos estan fixats a 500 nm superant al valor
optim en 150 nm per minimitzar la possible influéncia de la composicié quimica del

vidre.

La figura 5.5 recull I’evolucié de les velocitats de fotodegradacido de capes de
diferent subestequiometria que han estat crescudes (parell a parell) sota les mateixss

condicions de preparacio.

Figura 5.5. Representacio grafica de 1’evoluci6 de la velocitat de fotodegradacio del blau de
metilé sota radiacio visible en front de I’estequiometria de les mostres dipositades sobre vidre i

quars.
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Aquests experiments no s’han pogut comparar amb un patré com és el Degussa P25
degut a que aquest no ¢és actiu sota radiacio visible. No ha estat possible un producte
alternatiu degut a I’escassetat de materials fotodegradatius sota radiacio visible i per tant

de patrons amb el que es pugui referenciar els resultats obtinguts.

Sota les mateixes condicions de preparacio els diposits presenten subestequiometries
en oxigen diferents, la qual cosa dona lloc a diferéncies notables en les capacitats de

fotodegradacio.

Pero un altre fet que es pot extreure de la grafica és que la velocitat absoluta de
fotodegradacio en visible és major per a les mostres dipositades en vidre que per a les
mostres dipositades sobre quars. Aquest és un fet totalment contrari al que s’observa en
radiacié ultraviolada- visible. Tal i com hem descrit, el substrat juga un paper molt
important en 1’estequiometria, i aquesta €s la responsable de 1’activitat o no en el
visible. Per tant, un dipdsit que presenti un major nombre de vacants d’oxigen presenta

una major velocitat de fotodegradacio sota radiacio visible.
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5.3. EFECTE DEL NITROGEN EN LA VELOCITAT DE
FOTODEGRADACIO

A un article publicat per Asahi et al. a Science,'” els autors demostren que
pellicules de composicid TiO2-xNx han mostrat un desplacament de la absorcid
optica cap el visible. El proposit del present apartat és demostrar, seguint el mateix
procediment que els autors d’aquest article, que el origen del desplagcament de
I’absorcid cap el visible de les nostres mostres de titania subestequiometrica no prové de
cap dopatge per nitrogen. Obviament I’origen del nitrogen en les capes seria el gas

portador que ha estat emprat en el seu creixement en el procés CVD.

Per investigar els estats N en el TiO2-xNx els autors han mesurat els nivells interns
Nls mitjangant espectroscopia de fotoemissio (XPS). Van aparéixer tres pics amb
energies d’enllac avaluades en 402, 400 i 396 eV (veure fig. 5.7 A). S’elaboraren també
diposits de TiO2 que incloien molt petites quantitats de N; tot i aixi el pic a 396 eV no
era observat (fig. 5,7A) per tant podem prendre aquesta senyal com ’emprenta del

nitrogen inclos a la xarxa de 1’0xid de titani.

Mesures fetes per XPS sobre la superficie de mostres subestequiométriques
demostren que aquella esta essencialment dominada per ions Ti'" . Estats més baixos
d’oxidaci6 que son facilment identificables per XPS no han estat observats dins 1’error
experimental associat. La superficie és basicament estequiométrica. S’ha observat,
també, un feble senyal unic de N1s a 399.6 eV d’energia d’enllag (~1 at-%) pero cap
indici del pic 396 eV que ha estat atribuit a nitrogen atomic substitucional en el compost
TiO2-xNx. (veure figura 5.7.B). Les nostres capes no presenten signes medibles de
dopatge per nitrogen. Cal concloure doncs, que el desplacament de 1’absorci6 optica cap
el visible ha d’ésser atribuit exclusivament a la presencia de una concentraci6 de

vacants d’oxigen tal i com ha estat establert fins ara.
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Figura 5.7. A: Espectre (part esquerre) extret de la revista scienc
Al pic situat a 396 eV és I’emprenta del material dopat per nitrogen. B: Espectre d’una
mostra de TiO, (Tsl) amb un alt percentatge de nitrogen a ’interior del reactor en la seva
sintesis. No s’observa senyal provinent del nitrogen a 396 eV.
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Capitol 6. Diferents aplicacions industrials

Un cop optimitzades les condicions de preparacido de les capes per tal d’obtenir
fotodegradacio en el visible, s’inicia I’avaluacio de 1’aplicacio6 industrial d’aquest procés
per a I’eliminacié de dos contaminants molt importants: el nonilfenol i les dioxines. Les
mostres utilitzades per a aquests experiments van ser preparades sobre vidre amb un

gruix proper a 500 nm en el reactor d’escalat industrial.

6.1. FOTODEGRADACIO DE NONILFENOLS

6.1.1. INTRODUCCIO ALS NONILFENOLS

Els alquil fenols etoxilats, i en particular els nonilfenols etoxilats, son fortament
utilitzats com a surfactants no idnics'”? que posteriorment sén alliberats en grans
quantitats per ser tractats en depuradores d’aigiies residuals, en el millor dels casos. En
molts d’altres soén abocats a llocs on no hi ha plantes de tractament. Els nonilfenols
etoxilats poden ser biologicament degradats tant en plantes de depuracié d’aiglies com
en ambients naturals. Pero pel cas especific del nonilfenol aquest presenta una estabilitat
elevada, de vegades més que el surfactant de partida, i pot ser trobat en aigiies d’entrada

a plantes depuradores’ sense haver estat degradat pel medi.

El nonilfenol, en particular, es troba en alta concentracido en fangs provinents de
depuradores que després son alliberats com a adobs agricoles. Estudis recents
demostren que el temps de vida mitja d’aquest nonilfenol en fangs es troba entre 28 i
104 dies*’, donant una idea de I’alta estabilitat d’aquest compost present en el medi. Tot
aix0 fa que les autoritats considerin al nonilfenol com una substancia a controlar

especificament.
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Ja en el 1988 1’agencia de proteccié mediambiental del Canada (CEPA) va decidir
fer un estudi sobre les substancies més contaminants presents en el seu medi. Al 1989 es
feia public un primer llistat’. En aquest hi apareixien 144 substancies que incloien
compostos organics i metalls. Encara que posteriors pressions politiques i d’altres
provenents de diferents tipus d’industries van aconseguir reduir el nombre de
substancies a 45 en el desembre del 1995”. El nonilfenol apareixia dins de les dues
llistes 1 d’una manera molt especial. La descripci6 que es feia per part d’un comite
d’experts del Ministeri, que van redactar la llista en el 1995, deia al respecte del
nonilfenol : “ El nonilfenol es alliberat al medi principalment per la industria textil i
paperera. També, perd en menor grau, es alliberat en la producci6 de carbo, pintures de
latex, greixos i olis lubrificants, pesticides i detergents industrials. Han estat demostrats
efectes adversos per la salut en invertebrats, peixos, mamifers i algues. Hi ha també
constancia de que poden interferir en I’activitat endocrina. Es requereix d’un estudi per
determinar els limits d’exposicid i els riscos que poden derivar al medi ambient i a la

salut dels humans en el Canada.”

Propietat/ Nonilfenol

Especificacio

Numero registre 84852-15-3
H CAS

Formula molecular Cy5H,40

Pes molecular 220.3

C.H

1=

Punt ebull. °C (kPa)
Color

Gravetat especifica
pKa

Pressio6 de vapor
Solubilitat mg/L

Log Kow

Constant per la llei

Henry

295-320 (101.3)
Sense color (liquid)
0.953

10.7

(4.5+3.5)x 10™ Pa
5.4

4.48

11.02 Pa m’/mol

Figura 6.1 Formula molecular i diferents propietats del nonilfenol.
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A més a més de l’alta estabilitat que presenta el nonilfenol en el medi s’hi ha
d’afegir la poca solubilitat en aigua, tal i com podem veure a la figura 6.1. Aixo provoca
que aquesta substancia tingui molta afinitat pels greixos. La seva alta solubilitat en
lipids produeix una acumulaci6 en els teixits adiposos dels animals, la qual cosa fa que
la seva degradacio en els organismes sigui més complexa® i per tant augmenti la seva

toxicitat al poder entrar en la cadena trofica.

Estudis recents demostren la gran toxicitat del nonilfenol en aigua; aixi s’estableix la
toxicitat en peixos entre 17-3000 pg/L’, per exemple entre 135 i 350 pg/L per a
Phimephales promelas'®'"'?, entre 130 i 190 pg/L per al Salmo Solar". En invertebrats
s’estableix entre 20 i 3000pg/L", per exemple a la Daphnia magna es determina entre

100 i 190 pg/L'>'® En algues s’ha establert entre 27-2500 pg/L; com a exemple, les

algues marines, Skeletonema costatum, tenen com a limit 27 pg/L"".

Tal 1 com es pot veure a la literatura, el nonilfenol causa un nombre molt elevat
d’efectes estrogénics en organismes aquatics; encara que la resposta d’aquests
compostos es troba ordres de magnitud lluny del compost més danyi (el 173-estradiol),

aquesta no ha de ser descartada'®.

Per la qual cosa, si sumem els efectes toxicologics en el medi als efectes estrogenics
que poden comportar als organismes aquatics i a la seva alta persisténcia fa que el

nonilfenol sigui a hores d’ara un compost a eliminar.

Pel que es refereix a estudis tant de toxicitat com d’alteraci®é hormonal en els
humans no és gaire clara la influéncia que pot presentar el nonilfenol en aquests
aspectes. Encara que es pensa que les dades obtingudes per a les diferents especies i
organismes estudiats son extrapolables als humans, algunes institucions oficials son
contraris a fer-ho, segurament influenciades per les industries que utilitzen el nonilfenol

en els seus Pprocessos.
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6.1.2. FOTODEGRADACIO DE NONILFENOLS

Tal i com hem apuntat en 1’apartat anterior la degradaci6é de nonilfenol present a la
natura €s un aspecte de creixent interés. En alguns articles publicats ja es presenten vies
i possibilitats per a degradar-lo'’. La utilitzacié de la fotocatalisi per a degradar el
nonilfenol ja ha estat publicada, pero sota radiacié ultraviolada®. Tenint en compte els
resultats obtinguts amb els diposits d’anatasa subestequiometrica i sota radiacio visible
es va pensar en estudiar la fotodegradacidé del nonilfenol sota radiacid visible per
congixer la influéncia d’aquesta part de 1’espectre electromagnetic (90% de 1’espectre
solar) sobre els complexos fenomens de fotodegradacié d’aquest compostos tant
nocius. Addicionalment, hom evitava tots els fenomens de autodegradaci6 associats a la

radiacié UV llunyana.

Per a tal fi es va utilitzar una solucié de nonilfenol, en 250 ml d’acetona, de qualitat
HPLC, tot subministrat per Aldrich. Tenint en compte els valors limits de toxicitat 1
d’analisi es va decidir fer la solucié amb una concentracié de 4.685 10 g/ml. D’aquesta
solucid es van prendre amb microxeringa 100 pul 1 400 pl, depenent de I’experiment.
Aquest volum es va dipositar sobre la superficie dels films d’oxid de titani gota a gota.
Una vegada dipositada aquesta solucio, la mostra es va deixar eixugar a ’aire, sota una
atmosfera de nitrogen per evitar contaminacié externa. Els diposits subestequiométrics
que es van utilitzar per a aquests experiments eren crescuts sobre vidre i tenien el

mateix gruix (500 nm) . L estequiometria en oxigen era propera a 1.95.

Per a I’experiment 1 es va utilitzar una mostra amb 1.4 cm” de superficie amb una
concentracio inicial de 46,85 pg de nonilfenol dipositada sobre la superficie (100 ul) 1
es van prendre mostres després d’irradiar 0, 15 1 30 minuts. Per I’experiment 2 1 3 es va
utilitzar una capa amb 0,8 cm” de superficie i es va dipositar 46,85 pg (100 pl) i 187,4
ug per als experiments 2 i 3, respectivament. Els temps d’irradiacié van ser 0, 5, 20, 35

minuts pel cas 2 i pel cas 3 van ser 0, 10, 20 1 30 minuts.
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Els experiments es van realitzar dins de la caixa de fotodegradaci6 i sota
il-luminacié visible (lampada Phillips Philux 70W amb energia 0.403 mW c¢cm™ ) . Una
vegada les mostres havien estat irradiades es va procedir a recuperar el nonilfenol que
restava a la superficie mitjangant dissolucid en acetona i aplicacio d’ultrasons durant 15
minuts. S han realitzat analisi del percentatge de recuperacio i aquest es situa en més

d’un 95%.

Els extractes provinents del procés de recuperacid van ser analitzats en un
HRGC/MS ( cromatograf de gasos d’alta resolucio) acoblat a un quadropol integrat
MD-800 de la casa Fisons (Manchester, UK). La separacio cromatografica es va dur a
terme en una columna de silica DB-5 (60 m, 0.22 mm ID, 0.25 m, Im de gruix) de la
casa J&W (Fol-stom, CA, USA). Com a gas transportador va ser utilitzat Heli a una
velocitat lineal de 27 cm/s a 80°C. Despres de la punxada la temperatura del forn es va
establir a 80°C durant 1 min, seguit d’un increment fins a 310°C utilitzant un gradient
de 5°C/min; aquesta temperatura va ser mantinguda durant 15 minuts. Les temperatures
tant del injector com de la interfase es van fixar a 280°C amb un mode de treball per al

injector de “splitless” durant 0.7 min®'.

Els espectres de massa de les elucions cromatografiques van ser adquirits en mode
SCAN (escombratge) amb un temps d’escombratge de 0.6s. Finalment, la informacid
obtinguda va ser processada mitjancant el programa Masslab. S’ha fet un registre
selectius de ions de massa 135 1 220 (i6 molecular), que tal i com s’indica a la literatura

son les empremtes propies del nonilfenol?'.

La figura 6.2 mostra I’evolucié de la senyal corresponent al nonilfenol (ions
135+220) en front del temps d’exposicid, per a I’experiment 1. En espectrometria, 1’area
total dels pics és proporcional a la concentracié de la mostra punxada, per tant a partir
dels espectres hem pogut obtenir els valors de concentraci6. Els diferents pics

corresponen als diferents isomers del nonilfenol presents a 1’elucio.
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Figura 6.2. Evolucio de la senyal de nonilfenol en front del temps d’exposicio. En la grafica es

representen els pics normalitzats a 100 respecte el temps de retencio. En vermell es troba 1’area

que correspon als nonilfenols.

La figura 6.3. representa 1’evolucié de la concentracié de nonilfenol en front el

temps d’exposicio a la llum visible per a dues mostres amb diferent area superficial, una

amb 1.4 cm® (TiD 52-3, experiment 1 ) i 0.8 cm” (TS 21, experiment 2 i 3). També

s’han utilitzat dues concentracions de nonilfenol diferents dipositades sobre la superficie

de les mostres d’oxid de titani: 46.85 ug (experiment 1 i 2) i 187.4 pg (experiment 3),

partint sempre de la mateixa solucié inicial, perd variant el volum injectat sobre la

superficie de les mostres.
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Figura 6.3. Corbes de fotodegradacid en front del temps per a diferents ares superficials

1 concentracions diverses.

Comparant els valors dels experiments 1 1 2 és possible determinar la influéncia de
la densitat de llocs actius en la reaccié de fotodegradacio, ja que la concentraci6 de
partida és la mateixa pero es varia la superficie de la mostra. Tal i com es pot veure a la
grafica la velocitat de fotodegradacié és major quan major és 1’area de fotocatalitzador.

A major area major nombre de llocs actius on es pot produir la fotocatalisi.

Per altra banda si comparem els valors de fotodegradacié de I’experiment 2 amb el
3, ens dona informacié de la possible influencia de la concentracio inicial de
contaminant. Els valors de fotodegradacid per als experiments 2 1 3 semblen ser forga
similars, almenys per a temps inferiors a 20 minuts. Per a temps d’exposicié majors, la
concentracid de nonilfenol en I’experiment 3 es manté constant i sembla ser
independent del temps d’exposicio a la llum, mentre que la concentraci6 per al
experiment 2 disminueix a valors més petits que els obtinguts en 1’experiment 3 per un
mateix temps d’exposicio a la radiacié visible. Aquest fenomen pot ser explicat pel fet
que a altes concentracions de nonilfenol es produeix major dispersié de la llum capag
d’arribar als llocs actius o bé que hi han menys llocs actius per unitat de nonilfenol a
degradar. La estabilitat mostrada per la velocitat de degradacio a I’experiment 3 no té,

per nosaltres, una explicacio clara i immediata.
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Les condicions ideals identificades per una bona fotodegradacid correspondrien a les

de I’experiment 1.

Es van buscar possibles productes intermitjos tant per cromatografia liquida
acoblada a un quadropol com per cromatografia gasosa. Les condicions analitiques per a
la cromatografia liquida/MS van ser les segiients: Cromatograf Quadropolar Mass
Spectrometer Navigator, de la marca Finnigan, Masslab group, de Manchester (Gran
Bretanya). Com a font de ionitzacidé es va utilitzar un electroesprai 1 1’analisi de
ionitzacio es va fer alternativament positiu i negatiu. La temperatura d’entrada abans de
la columna era de 110°C amb un fluxe de gas de 225 L/h de nitrogen. La fase mobil
estava composada de Metanol/Aigua (80:20) i el seu flux era de 50 pL/min. El rang
d’escombratge de pics de massa es va situar entre 100 i 1200 m/z. Sota aquestes

condicions no es va trobar cap traga de possibles compostos intermitjos de degradacio.

Mitjancant aquesta metodologia no ¢€s possible la deteccié de productes intermitjos
que tinguin grups carboxilics, aldehids i alcohols, per la qual cosa es va fer una
metil-laci6 (mitjangant H,SO4./MeOH) de diversos estractes. Es va realitzar un
acoblament per cromatografia de gasos/espectrofotometre de masses (GC/MS). En totes
les analisis només es va detectar nonilfenol i cap altre producte. La recerca de productes
intermitjos €s important per tal de descartar possibles compostos que s’hagin format 1

podessin augmentar la toxicitat de partida.

En conclusi6 sota les condicions de I’experiment 1 el nonilfenol va ser degradat en

30 minuts sense que s’hagin detectat productes intermitjos.
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6.2 FOTODEGRADACIO DE DIOXINES

6.2.1. INTRODUCCIO A LES DIOXINES

La confirmacié que els humans estem exposats a productes quimics i que aquests
poden interferir en el sistema hormonal (disruptors hormonals) ha estat demostrat per
molts estudis™?. Aquesta exposicié prové principalment de la dieta, I’aigua, el medi
ambient, atmosferes interiors, el sol i també per la ubicacidé que ocupem. Per exemple,
els pesticides organoclorats i bifenils policlorats (PCB’s) entren a 1’organisme per via
del menjar 1 P’aigua perd realment arriben als humans per inhalaci6 o contacte,
especialment pel col-lectiu que professionalment es troba en contacte amb plantes
industrials o en I’agricultura. Molts d’aquests organoclorats s’acumulen en 1’organisme
degut a la seva alta solubilitat en lipids, i poca en aigua, a més pel seu ineficient

metabolisme.

Des de 1970, I’Gs d’alguns organoclorats ha estat prohibit, portant una reduccié en
I’acumulacié en el medi ambient i un decreixement, encara petit, en els humans. Altres
organoclorats son encara molt utilitzats i els podem trobar facilment en el medi i els
organismes humans. En els ultims 16 anys, molts estudis han documentat un ampli rang
de contingut de pesticides en el teixit adipds de pacients morts de cancer. Dades
experimentals confirmen el caracter extrogeénic de molts d’aquests productes quimics
solubles en greixos, els quals ara sén anomenats com xenostrogénics®’. De totes
maneres no ha estat demostrada una correlacid clara entre I’exposicid a aquests
productes quimics i els desequilibris hormonals, o el rol d’aquests xenobiotics en la

modulacio del creixement de cancers.
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El terme dioxina es refereix a un tipus d’estructura quimica relacionada amb
hidrocarburs aromatics halogenats que inclouen dibenzodioxines policlorades (PCDDs
o dioxines propiament dites), dibenzofurans policlorats (PCDFs o furans) i els bifenils
clorats “tipus dioxines” (PCBs). A causa de la seva estructura quimica s6n molt
toxiques i persistents en el medi. Les dioxines i els furans han estat inclosos en la llista
“Dirty Dozen” de 'UNEP®, i GREENPEACE descriu les dioxines com “un dels

i . : 26
productes quimics més perillosos de la terra”".

A finals de la década dels 60, principi dels 70, es va produir una expansié de les
incineradores municipals, 1 al 1977, cientifics alemanys van demostrar que substancies
altament toxiques, clorodibenzodioxines i clorodibenzofurans, eren alliberades al medi a

través dels gasos i fums produits®’.

Pero les dioxines van atreure 1’atencié publica després d’una explosié a la fabrica
ICMESA a Seveso, Italia. Els productes quimics van afectar un area de 2.8 km>.*® Arrel
d’aquest accident, la Unié Europea va establir una directiva que va rebre el nom de
directiva “Seveso” dissenyada per reduir el nombre i l’impacte d’aquest tipus

d’accidents en el futur.

L’estabilitat d’aquest tipus de contaminants quimics és molt superior a altres
contaminants quimics. Un exemple molt clar es troba a Vietnam, on la utilitzacié de
2,3,7,8 tetraclorodibenzo-p-dioxin va ser destacable. L.’exposicié a aquests productes
quimics per part de la poblacié encara es dona a hores d’ara, molts anys després del

tancament de les industries que 1’utilitzaven.”
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Com ja s’ha comentat les vies principals de contaminacid son a través de la ingestid
de menjar contaminat. D’acord amb estudis realitzats, s’estima que el 95% de
I’acumulaci6 de dioxines en els humans prové de la dieta, especialment de productes
frescos, carn i greixos®’. Encara que s’estima que la concentracié de dioxines presents
en els aliments esta decreixent’ >, degut al descens de les concentracions emeses al
medi, existeixen nombrosos exemples de contaminacié d’aliments a la Uni6 Europea.
En 1998, van ser trobades altes concentracions en la llet materna alemana degut a la
importacio de citrics de Brasil**. Es van intervenir més de 100.000 tones de citrics
provinents de Brasil i la Unié Europea va establir una directiva®™ que regula la

concentracio maxima de dioxines en citrics destinats a granges.

En 1999, es va descobrir altes concentracions de dioxines en pollastres i ous
provinents de Belgica. La contaminacié provenia d’uns greixos industrials que van
servir per a preparar part dels pinsos per a aquests animals. El problema es va solucionar
amb el sacrifici de totes les aus en més de 100 granges del pais®® i la dimissié del

ministre d’agricultura de Bélgica®’.

De totes maneres, mentre que la recerca en temes toxicologics i epidemologics ha
estat molt activa38, continuen havent-hi moltes diferéncies entre els cientifics 1 les
agencies de proteccid ambiental, sobre les concentracions maximes d’exposicid. Per
exemple, moltes autoritats i organitzacions cientifiques han establert la dosis toxica
equivalent diaria (TEQ) per a la TCDD (2,3,7,8-tetraclorodibenzo-p-dioxina) en 1-4
pg/kg- dia’®*. Tot i aixi alguns cientifics consideren que concentracions més petites
poden induir respostes hormonals*'. Fins i tot les autoritats dels Estats Units consideren
que concentracions inferiors a 1 pg/kg-dia constitueixen un risc molt elevat per a la

salut®.

També ’autoritat de referéncia en temes cancerigens, 1’agencia internacional per a
la investigacio del cancer (IARC), ha establert les dioxines dins del grup I (agents en les
que les evidéncies en humans no son suficients perd que en experiments en animals s’ha
establert suficients evidencies de efectes cancerigens i fortes evidencies que en humans

. s 43
actua sota mecanismes molt semblants als del cancer)™.
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6.2.2. ANALISI _MITJANCANT __HRGC/HRMS _APLICAT A LA
DETERMINACIO DE DIOXINES

L’acoblament entre la cromatografia de gasos d’alta resolucio i I’espectrometria de
masses d’alta resoluci6 (HRGC/HRMS) ¢és una eina molt 1til en la determinacio de
traces organiques en mostres ambientals. La sensibilitat, selectivitat i especificitat que

es capa¢ d’aportar, la converteixen en la técnica més adequada per a 1’analisi de

PCDDs/PCDFs.

La HRGC permet no solament realitzar la separaci6 de PCDDs/PCDFs per grups
homolegs de grau de cloracid, sind6 que a més aconsegueix obtenir també una bona
separacid dels isomers de interés. Aquesta separacié s’ha realitzat mitjangant 1’Gs de

columnes capilars de caracter apolar tipus J&W DB-5 0 J&W DB-5ms.

L’aplicacio de I’espectrometria de masses en les determinacions de dioxines y
furans aporta la selectivitat y sensibilitat requerides per a aquest tipus de
determinacions, ja que es capa¢ de discriminar entre masses molt similars i per altra
banda s’aconsegueixen limits de deteccid molt baixos, inclos d’uns pocs femtograms.
En aquest sentit, la norma EN-1948:1996 indica la necessitat d’utilitzar instruments

capagos d’arribar a un poder de resolucié de 10.000 m/m

En la separacié dels ions s’utilitza un analitzador de sector magnétic de doble feix
trisector, de configuraci6 EBE, és a dir un analitzador electrostatic seguit d’un
analitzador magneétic i finalment un altre analitzador electrostatic. Aquesta disposicio té
un especial interes ja que permet millorar I’enfoc del feix de ions i per tant augmentar la

resolucio 1 incrementar la sensibilitat.

Els ions s’obtenen amb una font d’impacte d’electrons (EI), en el cas de la deteccid
de PCDDs/PCDFs s’ha observat que I’energia d’ionitzacid que proporciona major
sensibilitat gira en torn als 30-40 eV. En la deteccio final s’utilitza un detector de

centelleig de fosfor amb fotomultiplicador.
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Els diferents isomers de PCDDs/PCDFs s’identifiquen especificament per la senyal
que presenten dos dels ions moleculars [M], [M+2] 6 [M+4] de I’isomer natiu i els
corresponents marcats amb “C, per la relacio isotopica i pels temps de retencid

cromatografics.

Préviament a 1’analisi de la mostra, es procedeix al reglatge de I’instrument, a la
elaboracié de las rectes de calibrat i a la determinaci6é de ’interval de linealitat per a
cadascun dels 17 isomers toxics. A partir d’aqui s’obtenen els factors de resposta
relatius (RRFs) que s’utilitzen posteriorment en la quantificacid, segons metodologia

EPA™,

6.2.3. PROCES DE FOTODEGRADACIO DE DIOXINES

La metodologia analitica proposada per a la determinaci6 de dioxines i furans
s’adapta als procediments descrits per I’Environment Canada i el procediment 1613 de
la US EPA per al cas de mostres solides i aquoses. En qualsevol cas, dites metodologies

, . .. . 45
son aplicades en la majoria dels laboratoris europeus™.

Les etapes fonamentals que caracteritzen la metodologia utilitzada son les seglients:

Es parteix d’una soluci6 d’1,2 ml de Octacloro dioxina (OCDD) dissolta en tolu¢ de
concentracio 50 ng/pl. Ha estat escollida aquesta espécie per observar, més clarament, si

la via de degradacié es donava per la pérdua de clors.

A partir d’aqui es van seguir els segiients passos.
1) Es pren inicialment 40ul d’aquesta solucio, que correspon a una quantitat
total de OCDD de 2000 ng.
2) Aquesta soluci6 es porta a 40 ml diluint-la en tolu¢, la concentraci6 en
aquest punt és de 50 ng/ml
3) Finalment d’aquesta solucié n’agafem una aliquota de 100 pl i la posem

en vials. La concentracid en aquest punt segueix sent de 50 ng/ml
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4) Aquest volum de 100 ul es diposita sobre la superficie de la mostra amb
una microxeringa. Es renta el vial amb uns altres 100 pl per tal d’assegurar-nos
el diposit complert dels 40 ng de OCDD que hi havia sobre la superficie de les
nostres mostres. En aquest punt es deixa evaporar el tolu¢ sota atmosfera de

nitrogen.

Una vegada s’ha dipositat el contingut dels vials sobre la superficie de la mostra, es
procedeix a la il-luminaci6 d’aquestes per tal de ser fotodegradades. Els temps
d’exposicio varien entre 0 1 30 minuts. Totes aquestes mostres una vegada irradiades
son guardades sota condicions de foscor per tal d’evitar una major exposicio a la

radiacid luminica.

Posteriorment al procés de fotodegradacié de les dioxines, es procedeix a la
recuperaci6 de la fraccié de OCDD que no hagi reaccionat i que es troba a la superficie

de la mostra, aixi com els possibles intermitjos que s’hi trobin presents.

Aquest procés de recuperacio consisteix en introduir i submergir cadascuna de les
mostres dins d’un balé que conté 10 ml de tolué. Tots els balons es deixen en un bany
d’ultrasons durant 15 minuts per tal de recuperar tot el contingut present en la

superficie.

Posteriorment cada solucid es reduida dels 10 ml inicials fins a sequetat 1 s’hi
addicionen simultaniament a cadascuna de les solucions isomers 2,3,7,8 substituits

marcats amb °C, per fer possible la quantificacié final pel métode de diluci6 isotopica.

Una vegada feta aquesta addicié es procedeix a un procés de purificacid i

fraccionament de 1’extracte mitjancant cromatografia d’adsorcié solid-liquid.
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Figura 6.4. Cromatograma obtingut per a la degradacié de dioxines. Les dues primeres grafiques

corresponent a la senyal de la mostra trobada en la superficie de la mostra. Les dues grafiques

inferiors corresponen al patr6 marcat isotdpicament.

L’elucié que s’obté es sotmet a un analisi per cromatografia de gasos d’alta
resolucié (HRGC) acoblada a I’espectrometria de masses d’alta resoluciéo (HRMS). La
quantificacid es realitza pel métode de dilucid isotopica dels 17 isomers 2,3,7,8
substituits 1 dels isomers totals per a cadascun dels cinc graus de cloraci6 (tetra fins a
octa). L’analisi dels continguts que hi havia sobre la superficie de les mostres després
d’haver estat irradiades es fa mitjancant la técnica HRGC/HRMS, com ja s’ha comentat

anteriorment.

La integraci6é dels senyals dels cromatogrames obtinguts per a cada mostra van

donar una cinética de degradacié com la que es representa a continuacio:

120



Capitol 6. Diferents aplicacions industrials

120
110
100
90 -
80 -

70 A
60 -
50 -

Concentracio %

—e—Ti01.93

—=—TiO2

30 - Ti01.97

20 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

temps (min)

40 A

Figura 6.4. Evolucié de la concentracié de les OCDD en front del temps d’irradiacio.

Els diposits d’oxid de titani eren propers a 500 nm de gruix foren obtinguts sobre
substrats de vidre en el reactor industrial. Les estequiometries venen indicades a 1’inset

de la figura 6.4.

Per a aquest experiment s’ha utilitzat una mostra estequiometrica que tal i com era
.. .. . 464 . ,
previsible no presenta activitat fotodegradativa*®*’. Les variacions son menors d’un 5%
1 soén degudes tant al procés de diposit de la dioxina sobre la superficie de la mostra,

com a la recuperaci6 del material i al mateix procés de deteccid i analisi.

Per a les mostres subestequiometriques si que s’ha produit fotodegradacié de les
OCDD. En el millor dels casos, la mostra que presenta un major grau de

subestequiometria en oxigen, s’aconsegueix una degradacio del 40% de la OCDD en 30

minuts (TiO; 793).
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Mitjangant analisi per SIR (Selected Ion Recording) s’ha buscat la presencia
d’intermitjos de menor grau de cloracié (de 8 a 4 clors) i major toxicitat. Aquests

experiments no s’ha detectat cap d’aquests productes en el material degradat.

No han aparegut productes intermitjos en les analisi realitzades sobre el contingut

present en la superficie una vegada irradiades les capes.
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Conclusions

En el present treball s’ha estudiat la preparacié mitjangant la técnica MOCVD de
capes primes d’oxid de titani que presentessin la propietat de degradar materia organica
sota la Ilum visible i s’ha aplicat aquest propietat a dos casos de gran interés industrial.

Les conclusions generals que es desprenen d’aquesta investigacid son:

. Preparacio de I’0xid de titani mitjancant MOCVD:

1) S’han trobat les condicions experimentals Optimes per créixer,
mitjangant MOCVD, dioxid de titani en la seva fase anatasa sobre substrats

de vidre i quars

2) S’ha comprovat la correlacio lineal existent entre el gruix i el

temps de diposit per certs intervals de temps.

3) S’ha determinat el model de creixement de les capes en funci6 de
les condicions de dipodsit. Per dipodsits d’espessor més gran de 400 nm ha
estat determinat el mecanisme Edward-Wilkinson com el responsable de la
morfologia de superficie a llarga escala. A escala de longitud més petita el
creixement inestable és el responsable de les modificacions de la

morfologies associades, per exemple la rugositat.

4) S’han trobat les condicions experimentals per a la preparacio

d’anatasa subestequiométrica.
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Propietats fotocatalitiques

5) D’acord amb els calculs teodrics realitzats, s’ha confirmat
I’absorcio oOptica, dins la regié del visible, de I’anatasa subestequiometrica
gracies a I’existéncia d’una minibanda d’estats electronics associada a les
vacants d’oxigen. Aquesta esta situada just per sota de la banda de

conducci6. Experiments de fotoconductivitat han confirmat aquest fet.

6) S’ha demostrat la degradacio de la solucido de blau de metilé

utilitzant pel-licules subestequiomeétriques en preséncia de llum UV 1 visible.

7 S’ha determinat el gruix optim a 350 nm per als diposits
obtinguts sobre vidre. Per gruixos superiors |’activitat catalitzadora
s’estabilitza. Per a molts experiments s’ha escollit gruixos de 500 nm ja que
s’ha demostrat que tenen la mateixa velocitat de fotodegradacié que les de

350, pero d’aquesta manera es minimitza la influéncia del substrat.

8) S’ha determinat com la rugositat juga un paper important en la

distribuci6 dels fotoportadors al medi.

9) S’ha demostrat com les velocitats de fotodegradacié en el rang
del visible estan relacionades amb el grau de subestequiometria en oxigen.
En condicions semblants el grau de subestequiometria assolit per a mostres
de vidre és més gran que sobre quars. La presencia d’oxids diferents al SiO,
sembla jugar un paper important com segrestadors d’oxigen en els estadis

inicials de creixement.

Aplicacio a la degradacio de nonilfenols i dioxines

10)  S’han obtingut pel-licules sobre vidre capagos de degradar el 98%

de nonilfenols presents en soluci6 en 30 minuts aplicant llum visible.
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11)  Els experiments de fotodegradacié de dioxines (OCDD) sota
radiacio visible han demostrat que pel-licules de TiO, subestequiometriques
assoleixen una degradacido del 40%.en 30 minuts mentre que les capes
estequiometriques no son capaces de degradar les dioxines. Presumiblement
la total fotodegradacido es podra aconseguir amb temps d’exposicidé més

llargs.

12)  El proper pas seria realitzar els experiment de fotodegradacid

directament amb llum solar.
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Apendix 1: Determinacio del gruix i constants optiques per espectroscopia UV-VIS

DETERMINACIO DEL GRUIX I DE LES CONSTANTS OPTIQUES
MITJANCANT ESPECTROSCOPIA UV-VIS

La tecnica utilitzada en aquest treball per determinar les caracteristiques Optiques

del film dipositat ha estat I’espectroscopia en el rang visible.

L’espectroscopia, en general, €s un metode de analisis estructural (grups funcionals)
basat en la interaccié de la radiaci6 electromagnética amb la matéria. La radiacid

electromagneética incident pot ser transmesa, absorbida o reflectida.

L’absorbancia molecular de la radiaci6 en la regio ultraviolada i del visible depén de
I’estructura electronica de la molécula. L energia ve absorbida per quants, fent saltar els
electrons dels orbitals de baixa energia (estat fonamental), a orbitals d’energia més
elevada (estat excitat). Per raons quantiques en cada molécula sén permesos només
alguns estats i la diferéncia d’energia entre I’estat fonamental i un estat excitat qualsevol
ha de ser igual a la quantitat d’energia aportada per al quant (també anomenat foto). Ja
que I’energia d’un fotd és proporcional a la freqiiencia de radiacid, una substancia
només absorbira energies de determinades freqiiéncies. Es per aixo que I’espectre
d’absorbancia electronica per part de la materia és una emprenta que ens pot permetre

la identificacié dels components estructurals de cada molécula.

131



Apendix 1: Determinacio del gruix i constants optiques per espectroscopia UV-VIS

L’espectre d’absorcié ¢és una funcid de tota I’estructura de la molécula perque
I’absorbancia de la radiacié electromagnetica es tradueix en una transicid electronica
per a cada atom i al mateix temps per a tot el conjunt: en la vibracio i rotaci6 de la
molécula. De fet, I’energia total d’una molécula pot ser considerada com la suma de les

contribucions de les energies electroniques, rotacionals i vibracionals:
Etotal = Eel + Erot + Evib
on
E. = energia electronica de la molecula;
E.ot = energia associada a la rotacié de la molécula en torn al seu centre de gravetat;

E.ir = energia de la molécula degut a la vibracio interatomica.

L’energia electronica és, en general, superior a les altres dues (rotacional i
vibracional. La transicid electronica implica energies corresponents a radiacions
ultraviolada o visible En canvi, les transicions vibracionals sén producte de les
radiacions infraroges que son menys energetiques (és a dir de radiacions amb longitud
d’ona que va de 1 a 15 um). Per ultim, mitjangant les radiacions del IR llunya o en la
regid del microones (de 10 a 10000 um) €s possible obtenir informacions sobre les

rotacions moleculars.

Metodologia d’analisi

En general, les parts que constitueixen un espectrofotometre son: una font d’energia
electromagneética escollida en funcié de 1’espectre a analitzar, les mostres a analitzar, un
analitzador per separar 1’energia radiant provinent de la mostra (constituit per un
monocromador, o el que €s el mateix un analitzador de freqiiencia), un detector , que pot
estar constituit per una cel‘la fotoconductora, i un enregistrador, que pot estar composat

d’un amplificador electronic del senyal.
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En el cas de I’espectroscopia UV-VIS s’ha de tenir en compte que les mesures de
I’absorbancia de la radiacié ultravioleta-visible son de caracter relatiu. Es necessari
comparar continuament 1’absorbancia que presenten les mostres amb un patré analitic o
d’una prova en blanc, per tal d’assegurar-se de la reproducibilitat de la mesura. Els
instruments d’un sol feix tenen un unic raig que va de la font al detector i per tant per a
fer mesures, cal primer fer una mesura del blanc o patr6 1 posteriorment de la mostra a
analitzar. En canvi, pels aparells amb doble feix, la llum que prové del monocromador

es divideix en dues parts, una per a les mostres i I’altra per al patro. Veure figura A.1'.

Mirall

/N

Ranura %— < Mostra ™ == Detector
|
/ |
g |
/
= _-A' = 'Eb Resultat
™
S |
\ |
\ |
Monocremador A

Figura A.1 Esquema d’un espectrofotometre de doble feix
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L’espectroscopia UV-VIS es serveix de les franges d’interferéncia de ’espectre de
transmissio visible d’una capa prima dipositada sobre un substrat transparent per
determinar el gruix i ’index de reflexié n (A). L’index de reflexi6é ve definit com el
quocient entre ¢, velocitat de propagacio de la radiacié luminica en el buit, i v, velocitat
dins del material, és a dir n = c/v. En optica s’utilitza també I’index de reflexié complex
n=n-ik, on n és I’index de reflexid i k el coeficient d’extincid, lligat al coeficient
d’absorcio « a partir de la relacio k=a A /4m, on A és la longitud d’ona. El vector eléctric
d’una ona lluminosa que passa a través d’un medi amb un index de reflexi6 n i un index
d’absorbancia k ve afectat per un factor exp[-i(2x d/ M) (n-ik)], on d és la distancia

recorreguda per 1’ona en el medi.

Considerem que la capa prima a analitzar té un gruix d i el seu index de reflexid
complex és n=n-ik. El substrat transparent t¢ un gruix molt més gran que el del film,
amb un index de reflexido s i amb un coeficient d’absorci6 as=0, mentre que assumim
que ’aire que envolta el sistema té un index de reflexié ny=1. El sistema considerat es

mostra a la figura A.2.

ny=1 T<1

Figura A.2 Sistema constituit per una capa prima i per un substrat

transparent.
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Si el gruix de la mostra no ¢és perfectament uniforme, tots els efectes d’interferéncia
son destruits 1 la transmissié esdevé una corba no modulada en forma de S (linia
vermella a la figura A.3.); si el gruix és uniforme, els efectes d’interferéncia donen
origen a un espectre modulat com el que esta representat per una linia negra en la figura

A3.

0,8 A /\ /\ /\ /\

: VAVAY
(%)
§ 061 Aw\/ \/ \/
€ 04 A\
o

0,2

0

500 600 700 800
nanometers

Figura A.3 Exemple d’espectres de transmissio.

Aquestes franges poden ser utilitzades per a calcular les constants Optiques dels

films?.

Considerant per al calcul el substrat sense film €s possible determinar el seu propi

index de reflexi6 utilitzant la segiient equacio:

T

s

1 1 %
(Equacio A.1) s = T + [—2 — IJ

La transmissi6 del film per altra part és una funci6 complexa T = T(A, s, n, d,a),
perd si s és coneguda i k=0 (aproximaci6 valida en la major part de I’espectre) 1I’equacid
A.1 pot ser escrita com: [18]:

A-x

Equacio A.2 T=
(Eq ) B-C-x-cosp+D-x’

+f

on:
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a= constant multiplicativa de la part quadratica de I’index de reflexio
c= constant de 1’index de reflexid
n=a/ A+c
A=16n’s
B=(n+1)’(n+s7);
C=2(n’-1)(n’-s");
D=(n-1)’(n-s");
2

2
a=e€
f= constant de compensacid
b= constant multiplicativa de la part quadratica del coeficient d’absorcid
q= constant del coeficient d’absorcid
¢=4nnd/A;

x=¢*,

Determinacio del gruix

En una fulla de calcul de Microsoft Excel ha estat inserida una “macro” feta en
Visual Basic per automatitzar el calcul del gruix d’una capa. Aquest calcul ha estat
efectuat mitjancant 1’espectre obtingut de 1’analisi UV-VIS, les dades del qual sén

afegides com input en el mateix full.
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El programa calcula per a cadascuna de les longituds d’ona, en base a la formula
A.2, la transmissié del film (corba vermella en la figura) partint dels valors de les
variables a, b, c, d, f, q imposades des del principi, i la compara amb els valors de la
corba obtinguda experimentalment (corba negra a la figura A.3). Mitjangant un cicle
iteratiu, la “macro” prova de minimitzar la suma de les diferéncies quadratiques de la
corba teorica 1 de l’experimental. Previ a 1’operacié d’iteracidé cal imposar els

parametres de partida, per després deixar al programa la recerca dels valors més exactes.

Per imposar una soluci6 de partida suficientment proxima a aquella que es busca, un
ha de trobar una simulacié propera a la corba experimental que es té. El programa
després aplicara una estratégia de pertorbacié de les condicions inicials per trobar una
millora de la soluci6 global: cada parametre caracteritzant a la corba es modifica en una
petita quantitat, seleccionable per un. Si aquesta modificacié porta a una solucié millor

el nou valor del parametre ve memoritzat com la millor soluci6 trobada fins al moment.

Es oportl recordar que la corba teorica varia de manera diferent per a cadascun dels

parametres. Seguidament es descriu la influéncia de cadascun d’aquests parametres.

a c, constant de I’index de reflexio: serveix per augmentar la

intensitat de les franges d’interferéncia;

a d, gruix: intervé en el nombre de franges d’interferéncia (a

gruixos majors correspon un nombre de franges major);

a f, constant de compensacio: puja o baixa la corba teorica

paral-lelament a I’eix de les abscisses;

a q, constant del coeficient d’absorcio: desenvolupa una funcid

analoga a la de compensacio, perd amb una major sensibilitat.
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Determinazione dello spessore e dell'indice di rifrazione di un film
Numero lteraz | Passo
8, indice di rifraz del substrato (glass) 141 10,00
¢, indice rifraz. Parte lineare 2060393778 Iter. corrente 0.0100
d, spessore 348.8372015 1000 00050
f cost offsat 3.22033E-05 Diminuz.Passo 0.0010
a, pare quadratica indice di rifraz. B0546. 45367 45000 05000
b, parte quadratica coef. Ass. 333260.3472 0.1000
g, parte linear. Coef, Ass, 4 098261789 0.0500
Somma Scarti Quadratici 0.0638561
- Trasmittanza sperimentale  —calculated
10.95
ggs ]
ol (g C
~ ="
l’ \vf 0fs E
Foid ns. &
nss
4 05 &
043
T T T 04
400 500 500 700 500
nanometers

Figura A.4 Esquema de la funcié macro.

Com s’ha descrit anteriorment, la “macro” prova de trobar la millor soluci6 variant
els valors dels parametres que té, introduint un increment positiu o negatiu
alternativament, i controlant si els nous valors de parametres permeten una aproximacid
major a la trasmitancia experimental. El valor d’aquesta variaci6 a les condicions
inicials ve donat per el “Passo”. Un pot variar aquest valor dins la “macro” canviant el
valor dins de la casella de “Passo”. La mida de les variacions del parametre poden ser
modificades gracies al parametre “Disminuz de Passo”. Aquest parametre especifica un
increment per al valor de “Passo”, de manera tal que un pot utilitzar un valor més gran
de “Passo” per a la primera iteracio (posant per exemple “Disminucié de PASSO igual a
2”) o disminuir-ho per a posteriors iteracions. El valor de “Passo” és diferent per a
cadascun dels parametres caracteritzadors de la corba, donant aixi la possibilitat de

modificar cada parametre per tal de ser més coherent amb cada corba.
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L’altre input de la “macro” esta constituit pel nombre de iteracions que ha de
complir el sistema. El criteri per finir I’execuci6é dependra sempre de la precisio que es

desitja i del temps d’espera. Per tant és un parametre que ha de decidir cadascu.

El programa Visual Basic que porta la “macro” incorporada té una estructura bastant
senzilla. La primera vegada adquireix els numeros d’iteracions a fer i de quant ha de
disminuir el pas. També I’index de reflexié del vidre ve adquirit en aquesta fase. Es
passa després a unes inicialitzacions de les variables internes: els valors dels parametres,
posades com a input inicialment, venen assignades com a solucié corrent i com a millor

solucio, donat a que en aquell moment és I’tnica disponible.

En el mateix cicle de valors de “Passo”, relatiu a cadascun dels parametres, ve
separat respecte al valor de “Disminuz de Passo”. Per a cada longitud d’ona
considerada, s’obté, del full de calcul, els valors de la trasmitancia experimental i de la
solucié de base o partida i1 en calcula la suma de les diferéncies quadratiques. Les
variables “Somma” i “Somma_risultato” son destinades justament a tenir a aquest valor,
respectivament per la solucid corrent i per a la millor soluci6 trobada fins al moment. En

aquest estadi tot esta a punt per comengar el cicle d’iteracions.

A cada iteracid tots els parametres venen presos en consideracié un a un. Com ja ha
estat descrit, a cadascun d’aquests ve alternativament afegida o restada una petita
quantitat (igual a “Passo/ Diminuz Passo™) i ve per tant repetit el calcul del valor de la
diferéncia d’aquesta solucio a la teorica. Si la suma de les diferéncies quadratiques €s la
més petita fins ara trobada, la solucid corrent és la millor: els valors dels corresponents
parametres es guarden com “Soluzione Ottima”. Si la petita variacid del valor del
parametre no ha millorat la situacio, s’efectua un intent amb el doble de la variacié feta
abans. Aixo0 es fa amb la intenci6 de sortir d’un punt Optim local pero que no és el punt
optim definitiu en absolut. Al acabar el cicle d’iteracions, la millor solucié trobada ve
assignada com a punt inicial per al proper cicle. Un pot de totes maneres modificar

manualment aquestes solucions abans de comengar el proper cicle d’iteracions.
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En Pactualitat s’esta donant un canvi de mentalitat, tant social com politic o

4

dels aspectes mediambie siiEs per aquest motiu que

economic, per a la m l 4

la llum solar total.

En‘aquest treball|s’ha reg

fotocatalisi, trobant quelel material ainb les caracteristiques fotocatalitiques més
idonies és el TiO; en la seva forma cristal-lina anatasa. Encara que aquest material

es prepara majoritariament‘en forma de pols, presenta up problema a posteriori

S~

dels processos de catalisi, que és la seva recuperacig:"Per a aquest motiu s’han
sintetitzat capes primes de TiO-sobre Substrs

téecnica MOCVD. En aquest treball s

de vidre i quars mitjancant la
ifobat les millors condicions de

preparacio per tal d’obtenir ung atalitica major.

Paral-lelament a 1’optimitzacio de le gions de sintesis s’han realitzat

demostrat que aquésta sfaconsegueix sense la formacié¢” d’intermitjos de major

toxicitat.
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