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RESUMEN

El presente trabajo expone resultados de la fabricacidn, caracterizacion y optimizacion de
peliculas delgadas de ZnO. Las peliculas fueron fabricadas a partir de una solucién acuosa de
acetato de cinc, con diferentes valores de pH (2, 3,4 y 5) y temperatura (300, 350 y 400°C).

La caracterizacion de las peliculas se realizd mediante técnicas de difraccidon de rayos X (DRX),
microscopia electrdnica de barrido (MEB), espectroscopia ultravioleta, visible (UV-VIS) y
voltametria ciclica. Por DRX se observo que todas las peliculas pertenecian a la estructura de la
zincita, sin observarse cambios estructurales cuando se varia el pH, pero si se observa un
crecimiento preferencial de uno de los picos al aumentar la temperatura de deposito. De la misma
forma por MEB se observan cambios en las morfologias de las peliculas al variar el pH; asi
como también al variar la temperatura. Por otro lado utilizando un sistema fotoelectroquimico
basado en una lampara UV, se observo un decrecimiento en la fotoactividad del electrodo de

Zn0 a medida que la temperatura de fabricacion se incrementa y el pH decrece.

La peliculas de ZnO fueron utilizadas posteriormente para la degradacion del colorante organico
anaranjado de metilo. Para esto se uso la técnica de fotocatdlisis heterogénea asistida por
potencial, la cual pertenece a las tecnologias de oxidacidon avanzada (TOA). En la fotocatalisis
heterogénea se usé el ZnO como fotoelectrodo en forma de pelicula delgada depositada sobre un
substrato conductor transparente de SnO,:F . y al anaranjado de metilo como modelo de
colorante azo. Los resultados obtenidos indican que la pelicula mas eficiente para degradar el

colorante anaranjado de metilo fue la fabricada a pH=5 y a la temperatura de depdsito 350°C.
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INTRODUCCION

El estudio de las propiedades fisicas de los materiales semiconductores y de sus
aplicaciones en el desarrollo de diversas tecnologias tales como dispositivos eléctricos,
representan una de las revoluciones cientificas de mayor impacto en nuestra sociedad.
Su aplicacion es amplia y para tener una idea de lo que esto representa, pensemos un
momento en los diversos dispositivos electronicos basados en semiconductores tales
como diodos, transistores y recientemente: electrodos para celdas solares,
fotocatalizadores, etc. En la actualidad es de relevante importancia la
descontaminacion del medio ambiente, ya que la revolucion tecnoldgica esta dando
como consecuencia efectos sumamente negativos al medio ambiente y que en la
mayoria de los casos no se sabe como controlar. Se buscan asi alternativas que
permitan paralelamente el desarrollo y la conservacion en nuestro mundo.
Especificamente en los sistemas acuosos, los desechos son de diversas industrias
tales como la minera, quimica, textil, etc; asi como también de las propias casas. Si
nos centramos en la industria textil, la principal fuente de contaminacién la constituyen
los colorantes que son compuestos organicos toxicos que muchas veces son no
biodegradables o son compuestos muy persistentes.

Recientes estudios™  demuestran la fotocatalisis heterogénea, como
alternativa interesante de estudio para el tratamiento de éstas aguas contaminadas, a
pequefia 0 mediana escala. Esta técnica de degradacion forma parte de un grupo
amplio de técnicas poco conocidas en nuestro medio llamados tecnologias de
oxidacion avanzada (TOA), que estan siendo estudiadas con mayor interés hoy en dia,
situandolo como una prospera tecnologia en la actualidad, sobre todo en paises
industrializados.

Los catalizadores con alentadora actividad fotocatalitica en  procesos de
degradacion son: 6xido de titanio (TiO2), oxido de cinc (ZnO), éxido de zirconio (ZrOy),
oxido de wolframio (WO3), 6xido de fierro (Fe,O3), 6xido de Cerio (CeO3), sulfuro de
Cadmio (CdS) y sulfuro de cinc (ZnS)!"?, etc; siendo el primero el mas estudiado vy el
que ha dado las mas altas eficiencias en procesos de degradacion fotocatalitica. Sin
embargo bajo ciertas condiciones el ZnO se presenta como un material alternativo y
prometedor para tales aplicaciones debido a tener propiedades fisicas muy similares al

del TiO,. Aqui es importante decir que en la mayoria de los estudios de fotocatalisis



se usa al ZnO“® en forma de polvo suspendido en la solucién a degradar debido a que
de esta manera se obtiene la mayor eficiencia del proceso. En el presente trabajo se
estudia la relacion entre los parametros de fabricacion (efectos del pH de la solucion
precursora, temperatura de fabricacion de peliculas de 6xido de cinc) y sus respuestas
fisico-quimicas para posteriormente utilizarlo como fotocatalizador. Al usar éstas
peliculas como foto- electrodos se reduce el paso forzoso no deseado en éstas
técnicas como lo es la recuperacion del fotocatalizador mediante filtracion,
centrifugacién u otros métodos’®). Se usa el anaranjado de metilo como el compuesto
a degradar, por poseer la estructura basica de los colorantes azobenceno sulfonados
dificiimente degradables!'®'®. Los azocolorantes abarcan aproximadamente el 50% de

todos los colorantes usados en la actualidad.



OBJETIVOS

Obtencién de peliculas de 6xido de zinc por la técnica de rociado pirolitico.

Estudiar la influencia del pH y la temperatura en la obtencién de las peliculas y
caracterizarlas por DRX, MEB, UV-VIS y Voltametria ciclica.

Usar las peliculas de 6xido de cinc para la foto-degradacion del anaranjado de metilo

,un colorante modelo azo, mediante fotocatalisis heterogénea asistida por potencial.



CAPITULO 1.

Antecedentes

1.1 Contaminantes de la Industria textil

Uno de los constituyentes mayoritarios en los desechos acuosos de la industria
textil, lo constituyen los azocolorantes, los cuales representan cerca de la mitad de los
colorantes usados actualmente en ésta industria, siendo éste un problema al medio
ambiente. El tratamiento de efluentes que viene desde las plantas textiles se debe tratar

para cumplir normas gubernamentales de preservacion medioambiental.

Existen procesos fisicos efectivos para remover el color de las aguas residuales de
la industria textil, entre ellos tenemos: floculacion, 6smosis inversa, adsorcion con
carbono activado y procesos quimicos de éxido-reduccion, en las cuales se transfiere el
contaminante a otro medio que produce sedimento y causa problemas de depoésito.
Ademas la degradacion de los colorantes por métodos convencionales no resulta del
todo factible, ya que éstos poseen generalmente estructuras de gran tamafo muy dificiles
de romper biolégicamente. Debido a esto y a la escasez de espacio y reduccion de
costos, es necesario un tratamiento simple para aguas residuales coloreadas. Surge asi
el interés por el estudio de la degradacion de azocolorantes por otras vias alternativas de
degradacion como lo son en la actualidad las tecnologias de oxidacion avanzada (TOA).
En particular, la posible aplicacidén de la fotocatalisis heterogénea para el tratamiento ha

sido dada como alternativa a los métodos convencionales.

Las ventajas de esta tecnologia es producir cambios profundos en la estructura
quimica del contaminante de manera mas rapida en comparacion a las técnicas

convencionales. A continuacion se resumen algunas de ellas:



Ventajas de la tecnologias de oxidacién avanzada

% No solo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con
aire o con carbon activado), sino que lo transforman quimicamente.

% Generalmente se consigue la mineralizacion completa (destruccion) del
contaminante. En cambio las tecnologias convencionales, que no emplean
especies muy fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente
la materia organica.

% Usualmente no generan sedimentos que a su vez requieren de un

proceso de tratamiento y/o disposicion.
% Generalmente mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.
% En muchos casos consumen mucha menos energia que otros métodos

J/
(2
(ej. incineracion).
K/
*

% Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales

como el cloro.

Las tecnologias para el tratamiento de aguas se resume de la siguiente manera:

TECNOLOGIAS
CONVENCIONALES

Procesos fisicoquimicos
Pre-tratamiento mecanico
Coagulacion y floculacién
Precipitacion quimica
Decantacion y floculacion
Filtracion

Intercambio l6nico
Adsorcion —carbon activado

Osmosis inversa

Desgasado —Air Stripping
Sedimentacion

Electrodialisis-Destilacion

TECNOLOGIAS AVANZADAS DE OXIDACION

Procesos fotoquimicos

Fotdlisis del agua en el ultravioleta vacio (UVV)
Ultravioleta /peroxido de hidrogeno
Ultravioleta/Ozono

Fotofenton y relacionadas

Catalisis heterogénea (catalizadores

suspendidos en forma de polvo 6 soportados)

Procesos no fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino O3/OH"
Ozonizacién con peroxido de Hidrogeno O3/H,0,
Procesos Fenton Fe*?/H,O,

Oxidacioén electroquimica

Radidlisis y con haces de electrones



TECNOLOGIAS TECNOLOGIAS AVANZADAS DE OXIDACION
CONVENCIONALES

Procesos quimicos Plasma no térmico

Fotolisis Descarga electrohidraulica.
Electroquimica
Oxidacion térmica

Procesos biolégicos

Tratamientos bioldgicos

Oxidacion bioldgica

1.2 Tecnologias de Oxidacién Avanzada (TOA)

Las TOA, se basan en “procesos fisicoquimicos”, capaces de producir cambios
profundos en la estructura quimica de los contaminantes. Estas se agrupan en dos
grandes grupos: TOA basadas en procesos no fotoquimicos y las basadas en procesos

fotoquimicos, teniéndose dentro de este Gltimo la fotocatalisis heterogénea®.

1.2.1 Factores basicos para el uso de fotocatalisis heterogénea:

Concentracion maxima organica de varios cientos de mg L™ . Si bien el limite
varia con la naturaleza de los contaminantes, la fotocatalisis no es normalmente una
opcidén conveniente si las concentraciones superan el valor de 1 g L™ (a menos que se

recurra a una etapa previa de dilucion).

Contaminantes no biodegradables. Los tratamientos biolégicos son en general
mas economicos, pero si los contaminantes no son biodegradables, los procesos

fotocataliticos pueden constituir en una alternativa de mucho valor.

Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de organicos complejos. Una
de las principales ventajas de la fotocatalisis, su escasa o nula selectividad, permite que
se puedan tratar también a los contaminantes no biodegradables que puedan estar
presentes en una mezcla compleja con otros compuestos organicos. Si bien el proceso
puede usarse para tratar aguas que contienen un unico contaminante, sus ventajas

comparativas aumentan cuando es necesario tratar este tipo de mezclas complejas.



Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil. Las TOA son
especialmente utiles como pretratamiento antes de un tratamiento bioldégico para
contaminantes resistentes a la biodegradacién o como proceso de postratamiento para

efectuar un pulido de las aguas antes de la descarga a los cuerpos receptores.

En el presente trabajo, se hace uso de la fotocatalisis heterogénea como tecnologia
de degradacién, aplicando una diferencia de potencial externa. Este estudio es solo una
de las numerosas aplicaciones que tiene el 6xido de cinc en el campo de la fisicoquimica.
Los numerosos reportes encontrados en la actualidad no dejan de describir a éste 6xido
como un semiconductor con muchas posibilidades ( aun no siendo amplio su estudio),

tanto soportado en forma de peliculas delgadas o como material en polvo.



CAPITULO 2

Fundamento teérico

2.1 Colorantes 417

Desde el punto de vista quimico un colorante o tinte puede ser definido como una
sustancia coloreada capaz de ser aplicada en solucién acuosa, no acuosa o dispersion
acuosa a un sustrato hasta que éste adquiera una apariencia coloreada, ademas debe
contener en su formula un grupo cromdéforo y otro auxécromo. Si éstas poseen en su
estructura electrones méviles o poco localizados (electrones n generalmente) tienen
muchas posibilidades de que éstos sean electrones excitados por la baja energia
proporcionada por las frecuencias del espectro visible, con la consiguiente aparicion del
color. De aqui que el color en las moléculas organicas este asociado, frecuentemente, a
la existencia de centros de insaturacion (dobles o triples enlaces, estructuras quinoides,
etc.) o a la posibilidad de resonancia entre dos 0 mas configuraciones moleculares, es

decir a agrupaciones de labilidad electronica acusada.

La primera teoria general que relaciona el color a una estructura molecular fue
hecha por Witten en 1876, quien reconocié que todos los colorantes hasta entonces
conocidos contenia anillos arilo presentando grupos insaturados capaces de
experimentar transiciones n—n’ 0 n—n’, el cual denomind “cromdforos” (portador del
color) que proviene del griego chroma, “color” y foros, “soportar”. En general se necesita
mas de un grupo cromoforo para que aparezca el color, por ejemplo, la acetona,
CH3-CO-CHjs, es incolora, el diacetilo, CH3—CO-CO-CH3;, es amairillo y el tricetopentano
CH3-CO-CO-CO-CHg3, es amarillo anaranjado. A medida que aumentan los croméforos
se intensifica el color. La presencia de grupos cromoforos conjugados intensifica el color,
siendo este efecto mayor cuando la conjugacion es “en cruz” (quinonas, fulvenos, etc.)
que cuando es “lineal”. Los “auxdcromos” (exaltador del color) del griego auxanein, son
radicales que son capaces de reforzar la accion de un cromoforo, aunque de por si no
puedan comunicar color alguno a las moléculas incoloras como: -NR, , -NHR , -NH; ,
—OH , —OR. También los atomos de los haldégenos intensifican su color, decreciendo su

efecto del yodo al cloro.

La magnitud de la eficacia de los auxdcromos se demuestra en los siguientes

compuestos:



NO2-CsHs—N=N-CgHs—OH (amarillo)
NO-CgHs—N=N-CgH4—NH: (rojo amarillento)
NDQ—CEH4—N:N—05H4—N{CH3}2 {rﬂjﬂ}

El efecto de los auxdécromos se atribuye a un aumento de las posibilidades de
resonancia en las moléculas donde se verifica la sustitucién. Por ejemplo, el cation
trifenilmetilo (CgHs)sC* es incoloro en medio acido; las formas de resonancia de éste
cation estan asociadas al anillo bencénico, absorben en el UV cercano, por lo que es
incoloro. Pero si en el mismo se introducen dos grupos —N(CHj3),, que es auxdécromo, en
posicion para, se obtiene el verde de malaquita y con tres grupos de los citados se origina
el violeta de cristal. Parece ser que por la introduccion de estos grupos auxdécromos se ha
hecho posible la formacién de nuevas estructuras de resonancia, aparte de las que ya
tenia el cation trifenilmetilo. Este hecho indica que existe cierta relacion entre la estructura
de los cuerpos y el color que presentan los mismos y que esta relacion nos puede llevar
al conocimiento de una determinada disposicion estructural. En los compuestos azoicos la
coloracion puede explicarse a partir de la teoria cuantica. En estado basal, una molécula
organica contiene electrones de valencia en orbitales moleculares o, =, y no enlazados n.
La figura 2.1 muestra las posiciones relativas de estos niveles. En moléculas azoicas, los
electrones de orbitales no enlazantes, n, absorben el foton de luz y pasan a ocupar
orbitales tipo antienlazante n. Este proceso de absorcién ocurre a energias que
corresponden al rango UV pero que generalmente alcanzan el rango visible dependiendo

de los demas constituyentes de la molécula (efecto batocromico).

| |
i ‘T‘ — |
* !* % *
n n—n n—>a n—>IT O—>0
(A>270nm)  (A>185nm)  (A>165nm) (A<165nm)
| 7 A | | =
Energia © |

Figura 2.1 Niveles energéticos para las transiciones electrénicas mas importantes.



Teoricamente, el enlace quimico de compuestos azoicos se puede romper por
efecto de la energia luminosa; sin embargo, recientes investigaciones demuestran que
éste es un proceso lento y que podria incrementarse notablemente con la presencia en el

medio de especies altamente reactivas que inicien el proceso de oxidacién.

2.1.1 Azocolorantes

Son colorantes cuya estructura basica es : Ar-N=N-Ar ' , donde a la porciéon de la
molécula que contiene la unidad de N=N se le llama grupo croméforo “azo”, responsable
del intenso color que poseen estos compuestos. Estos colorantes, preparados a partir de
las aminas aromaticas, revolucionaron la industria del tinte, y en la actualidad son los mas
usados. Se utilizan para tefir la ropa, como colorante en alimentos y como pigmentos en
pinturas. Ademas se utilizan en tintas para imprenta y en ciertos procesos de impresion a
color. Los estudios fotocataliticos de degradacion de contaminantes organicos, se centran
en éste tipo de colorantes por sus multiples usos, sobre todo en la industria textil. En el

presente trabajo, se usa al anaranjado de metilo como colorante prueba.

2.1.1.1 Anaranjado de metilo

Usado a menudo como indicador acido-base. En soluciones de pH superior a 4,4, el
naranja de metilo esta casi totalmente en su forma de color amarillo (para soluciones muy
concentradas tiende a color naranja). En soluciones mas acidas (pH inferior a 3,2) se
protona y toma color rojo, usandose asi como indicador (concentraciones del orden de
0.01% generalmente) en valoraciones cuyo punto final esta en la regiéon de pH

comprendida entre 3,2 y 4,4, La siguiente figura esquematiza lo mencionado ©:

10
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Figura 2.2 Estructura quimica del anaranjado de metilo

A continuacion se dan algunas especificaciones del colorante!®);

Nombre quimico :  Acido bencenosulfénico p-((p-(dimetilamino)fenillazo) de

sodio.

Sinénimos: Naranja de metilo, acido naranja 52 (en inglés acid orange
52, AO52), naranja lll, naranja 3, tropaeolin, naranja oro,

heliantina.

Formula molecular:
Solubilidad:
Aspecto:
Estabilidad:
Toxicologia:

Datos de toxicidad:

4-(CH3),NCsH4:NCsH4-4-SO3Na

Agua, alcohol

Polvo amarillo naranja.

Incompatible con agentes oxidantes fuertes.

Irritante en ojos, piel y cara.

Como sdlido, dosis letal intraperitoneal en ratones de
101mg/kg.

Los procesos de oxidacion avanzada pueden proveer un camino conveniente para

tratar muchos quimicos indeseables dentro de los cuales se encuentran éstos colorantes.

Se sabe que estas tecnologias sirven como procesos de decoloracion de varios

colorantes hidroxi azosulfonados, sin embargo, existe muy poca informacion referente a la

11



reactividad de los amino azocolorantes y naturaleza de sus productos de degradacion'.

El anaranjado de metilo es visto como colorante modelo para los amino azobencenos
hidrosolubles, debido a la toxicidad asociada a esta clase de componentes y a su
resistencia quimica a la degradacion. El espectro de absorcion de éste colorante en la
forma basica tiene su maximo de absorcion en ~463 nm ( a pH 6.6 que es el pH de
trabajo para la degradacién del colorante experimentalmente se determina el mismo
valor). El poder del electron donante del grupo dimetilamino genera transiciones o las
cuales quedan en la region visible del espectro (Amax~463nm). El coeficiente molar de ésta
transicion de transferencia de carga es muy alta (e43=26.7x10M'cm™ ) a causa de la
redistribucion relativamente larga de la densidad electronica que ocurre en la excitacion.
La transicién n—n localizada en los anillos aromaticos es responsable de la banda a
270nm.

Segun la literatura, los autores sugieren que la adsorcion del anaranjado de
metilo en concentraciones de 10™#-10° M sobre la superficie de particulas de TiO, P25
involucra atomos de oxigeno del grupo sulfonato de la molécula del colorante
adsorbidos en la superficie del catalizador con la formacion de una estructura
bidentada. El pH del colorante puede influenciar la razén de la degradacidén cuando se
usa luz UV, en éste caso el incremento de la proporcidon de moléculas fijadas a la
superficie del 6xido en suspensiones ligeramente acidas puede explicar el aumento en
la razon de la degradaciéon de pH 4,7 a 10. Los procesos de degradacion del colorante
con peliculas delgadas de TiO, muestran la destruccion de la parte aromatica de la
molécula y la eliminacion del grupo amino notoria desde los primeros 193 minutos de
irradiacion con la luz UV. Paralelamente se da la apariciéon de otros compuestos. Estos
estudios se hacen mediante Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier,
FTIR (técnica espectroscopica vibracional que proporciona los medios mas definitivos
de identificacion de especies moleculares pudiéndose usar como: Espectroscopia
Infrarroja de Transmision, Espectroscopia Infrarroja de Reflectancia Difusa,
Espectroscopia Infrarroja de Absorcion-Reflexion y Espectroscopia Infrarroja de
Refleccion Interna, mejorandose la sensibilidad ¢ posibilidad de detectar sefiales
débiles al acoplarse con las Transformadas de Fourier, que no usa prisma ni red de
difraccion, sino un interferometro de Michelson). Después de 1400 minutos o mas de

irradiacion  algunos de los compuestos producidos e identificados pueden
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ser nitratos, amonios, acetatos y oxalatos. Estos compuestos fueron seguidos con la
evolucion en paralelo de las absorbancias de cada uno de ellos a longitudes de onda
caracteristicas durante la foto-oxidacién TiOx/UV del anaranjado de metilo"". Asi
mismo otros autores evidencian que con el TiO; tipo anatasa, la degradacion del
anaranjado de metilo en concentraciones de 2x10° —1x107° M, seguida mediante
espectroscopia de absorcidn ultravioleta y visible, produce la disminucion de la banda
del maximo de absorcion del colorante ~463 nm y un aumento a 270 nm durante la
primera hora.

A la banda a 463 nm se le atribuye el proceso de degradacion del colorante. El
crecimiento de la banda a 270 nm en ésta primera hora evidencia que los anillos
poliaromaticos del colorante comienzan para crear aromaticos monosustituidos.
Después de 8 horas la intensidad de ambas bandas casi desaparece, indicando que el
anaranjado de metilo comienza a degradarse a CO; y H;O. Los compuestos
aromaticos sustituidos formados durante la primera hora serian compuestos

hidroxilados*?.

2.2 Semiconductores 61920

Para entender las propiedades vy estructuras de los sistemas solidos se requiere un
modelo cuantico. La teoria cuantica nos ensefia que los atomos tienen niveles de energia
discretos cuando estan aislados unos de otros. Sin embargo, si consideramos una gran
cantidad de atomos, la situaciéon cambia dramaticamente. Si nos imaginamos que un
conjunto de N atomos idénticos inicialmente aislados, son gradualmente acercados entre
si para formar una red cristalina, se observan los siguientes cambios segun la teoria
quantica:

La interaccion entre dos orbitales atomicos se representa por la suma de dos
funciones de onda que caracterizan los niveles discretos de energia para un electrén en
el atomo, depende del acoplamiento de orbitales, del apantallamiento nuclear de las
nubes electronicas o de las diferentes energias de los orbitales. Cuando los N atomos se
encuentran muy proximos, las funciones de onda electronica se empiezan a traslapary la
interaccion entre ellas ocasiona que cada nivel energético se divida en N niveles con

energias ligeramente diferentes.
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En un sdlido macroscépico, N es del orden de 10%°, de modo que cada nivel se
divide en un numero muy grande de niveles energéticos llamados una “Banda”. Para un
semiconductor, las bandas de energia llamadas también bandas permitidas, se
encuentran separadas por brechas, denominadas bandas prohibidas o bandas de
discontinuidad y se simbolizan por “Eg4”, dentro de la cual se encuentra el nivel de la
energia de Fermi E¢, que es el nivel de energia donde la probabilidad de encontrar un
electron es Y2 y es el nivel ocupado de mayor energia en el solido. El Eq dependera del
tipo de atomo y el tipo de enlace en el sélido. La banda de menor energia se llama banda
de valencia y la de mayor energia banda de conduccién, denotadas Bv y Bc
respectivamente. Teniendo esta definicidon de los sélidos se los puede clasificar en tres
tipos:

Los conductores, Aqui se encuentran los metales, que presentan bandas
electronicas parcialmente llenas o bandas sobrepuestas (banda de conduccién y banda
de valencia, que segun la teoria de bandas explica la conductividad en los sdélidos),
originando un material altamente conductor de la electricidad, ya que los electrones
pueden moverse libremente entre los niveles llenos y vacios. La conductividad en un

metal disminuye cuando |la temperatura aumenta.

Los aislantes, tienen sus bandas electronicas completamente llenas o vacias. Los

aislantes presentan sus Egmayores 4 eV.

Los semiconductores, tienen generalmente un E; menor a 3 eV. La conductividad
de estos semiconductores aumenta con la temperatura. El siguiente grafico muestra las
diferencias en términos del ancho de banda entre conductores, aislantes vy

semiconductores:
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Figura 2.3 Bandas de energia para los electrones en los tres tipos diferentes de sdlidos.

Los semiconductores pueden ser intrinsecos o extrinsecos. El primero ocurre
cuando no existen impurezas en el sélido, mientras que el segundo es cuando contiene
impurezas que se llaman dopantes o cuando tiene defectos en la red como un exceso de
uno de los atomos que lo forman. Esto origina semiconductores del tipo n o tipo p,
compuestos solidos no estequiométricos. Para los semiconductores tipo p y tipo n, se
crean niveles energéticos entre las bandas, diferenciandose ambos en la particula que
actia como conductor de corriente. Para los del tipo “n”, los electrones de maxima
energia estan ubicados muy cerca de la banda de conduccién estando estos aptos para
saltar a la banda cercana de conduccién, mientras que para los del tipo “p”, existen
deficiencias de electrones y los huecos seran los que conduzcan la corriente al tener un
exceso de ellos en la banda de valencia.

2.2.1 Oxidos no estequiométricos®”

Para los compuestos binarios, estos pueden quedar clasificados en 4 formas:
Con exceso metalico: Tipo A, con vacancias anionicas presentes, formula MO 1.x
Tipo B, con cationes intersticiales, férmula M 1, O

Con deficiencia metalica:  Tipo C, aniones intersticiales, formula MO 1.«
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Tipo D, vacantes anidnicas, féormula M 14 O

Para el 6xido de cinc no estequiométrico ,ZnO;., , semiconductor extrinseco tipo n,
en el estado fundamental y a 0 K, los electrones ocupan los estados electrénicos (dos
electrones con spin opuesto por cada estado) hasta un determinado valor de energia E;,
quedando los estados de menor energia desocupados. Cuando los electrones reciben
suficiente energia para saltar a la banda de conduccién dejanDO cargas positivas en E¢

tal como se esquematiza en la siguiente figura:

Banda de conduccion
P o o o o o
e — -——
s ' t ++ + ++
-0
Ly
E =32L’{V _____ %0

Banda de valencia

00

Figura 2.4: a) Diagréma de bandas para el ZnO mostrando los ancho de banda caracteristico, b) Diagrama de bandas del
semiconductor ZnO tipo “n”, donde Ey- representa el nivel de energia de Fermi desplazado, E;- representa el nivel de energia inicial
de Fermi.

No sélo la energia de la luz puede originar la corriente en los semiconductores, el
semiconductor genera corriente de tres formas: excitacién térmica, fotoexcitacion y

dopaje.

El grafico que sigue muestra los tres tipos:
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Figura 2.5 Las tres maneras de excitar los electrones. En éste trabajo se uso la fotoexcitacion.

La excitacion térmica de electrones a la banda de conduccion para el 6xido de cinc
es casi insignificante a temperatura ambiente. La fotoexcitacion con una energia igual o
mas grande al E4 producira saltos electronicos desde la banda de valencia a la banda de

conduccién. Este proceso es usado para usar el dxido de cinc.como fotoelectrodo y sera

discutido mas adelante.

2-3 EI Cinc (213:6,7,21,22)

En la quimica del cinc sélo hay que considerar un estado de valencia y en la mayor
parte de las moléculas y cristales el metal forma cuatro enlaces tetraédricos o seis
octaédricos. En la coordinacion tetraédrica el cuatro oxigenos tetraédricos tenemos: ZnO,
Zn(OH),, Zn,SiOy, etc. y entre los compuestos con coordinacion octaédrica se tiene:
ZnF;,, ZnCO3, ZnWOy4, ZnSb,0g, ZnS0O4.7H,0, etc que se podran formar al usar el cinc

sus orbitales “d” vacios proximos.

El Zn*2, forma sus compuestos con enlaces direccionados que le dan el caracter
covalente a sus compuestos (basado en la teoria de enlace de valencia, TEV),

disponiendo asi de cuatro orbitales hibridos sp® que forman la casi totalidad de sus
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compuestos. El cation Zn*2, bastante acido, forma hidroxidos anfoteros, como el Zn(OH)z,
solido blanquecino. Es su anfoterismo el que da lugar a la formacién de posibles

complejos del Cinc al variar el pH de la solucién. A continuacién se menciona los mas

concernientes a este trabajo:

En un medio basico tenemos:

[Zn(H;0)3(OH)]*  (complejo soluble )
1l OH-

[Zn(H20), (OH),]  (complejo insoluble)
I OR-

[Zn(H20)(OH)3 | (ac)(complejo soluble)
I OH-

[Zn(OH)4 ] % (ac) (complejo soluble)

Constantes de formacion de compuestos hidroxilados del cinc

Zn"? +H,0 =  Zn(OH)" +H' K,=10 59 (2.1)
Zn'? +2H,0 =  Zn(OH), +2H'  K,=10""7 (2.2)
Zn'? +3H,0 =  Zn(OH); +3H'  Ks=10 %8 (2.3)
Zn*? +4H,0 =  Zn(OH)s +4H' Ks=107" (2.4)

En un medio acido acético:

La constante de acidez del acido acético para esta reaccion llamado Ka, tiene el

siguiente valor a 25°C:

_[CH,COO NH0) _, ¢ 1050y (2.5)
[CH,COOH
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Correspondiendo a un pKa de 4.76 Esto significa que a pH=4.76, la mitad de
moléculas del acido acético estan en la forma protonada y la mitad en la forma

desprotonada.

Constantes de formacién de acetatos de Zinc:

[Zn(H20)4*" (2)*CH3COO ~(acy  [Zn(CH3COO)(OH3)2ac) K=10""  (2.6)

[Zn(H20) 4J** (3 +2CH3CO0 ~ (o) [ZN(CH3COO0) ) ac) K=10"%  (2.7)

Posiblemente no se forman compuestos tetracoordinados debido a que el ligante
acetato es muy voluminoso y esto impediria la coordinacién de cuatro ligantes en el
atomo de cinc. El enlace ZnOOCCH3; (entre el atomo de cinc y oxigeno) en el complejo,

debe ser estable contra la disociacién idnica y la hidrdlisis.

2.3.1 Formacion del 6xido de cinc:

El 6xido de cinc puede cristalizar en varias formas cristalinas, pero las peliculas
obtenidas por rociado pirolitico cristalizan bajo la forma del grupo de la wurtzita, subgrupo
zincita, con estructura hexagonal, teniendo una fuerte orientacion preferencial con el eje ¢

perpendicular al sustrato /%%

(a) (b)
I /,-J-u_ B
X YOE
(i Il
A\ e Ak
' . -,
b D
LY N -1)\ I‘.“;‘I;_,.
(=X B
'\_,_,/‘(\\
A (

Figura 2.6: (a)Posicion de los atomos en la celda unitaria hexagonal de ZnO. Los atomos de Zn se
representan por los circulos pequeifos y los de oxigeno por los grandes.(b) Diagrama de
empaquetamiento de los atomos de ZnO. Las esferas grises son Zn y las claras oxigeno. Las letras
asignan a los atomos similares entre ambas figuras. a=b, longitud de la celda en el eje x e y

respectivamente, c, distancias en el eje z. Siendo: a=b=3.23 A°y c=5.21 A°,
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La coordinacion del Zn*2 con el O no se ve influenciada por el tamano del catién,
(se han reportado numerosos compuestos del Mg*? con radio ionico similar al Zn*?
formando estructuras octaédricas). Sin embargo también es de considerable importancia

el entorno que rodea al anién de O, ya que altera la geometria, es decir la distorsiona.

Estudios de ATD (analisis térmico diferencial, basada en la deteccion del calor
cedido o absorbido por las sustancias cuando son sometidas a un régimen de
calentamiento en funcion de la temperatura o del tiempo, donde para detectar el calor, la
temperatura de la muestra es comparada con un material de referencia inerte durante un
cambio de temperatura programada) y TG (termogravimetria, donde se registra la masa
de la muestra continuamente en funcién de la temperatura quedando certificado por un
termograma de variacion de Masa versus temperaturas), muestran que el acetato de cinc
dihidratado pierde sus aguas de cristalizacién a 100°C comenzando a fundirse a ~200°C
mediante una reaccion endotérmica. Luego mediante reacciones endotérmicas pasa a
descomponerse en Oxido de cinc y compuestos organicos hasta la temperatura de
~350°C Los compuestos organicos son oxidados subsecuentemente por una reaccion

exotérmica®. En atmésfera inerte no se logra formar éste 6xido®?.

2.3.1.1 Propiedades eléctricas del Oxido de cinc:

Su conductividad varia desde 107 a 10% ohm™ cm™, dependiendo del método de
preparacion empleado y es atribuida a su estructura no estequiométrica por vacancias de
oxigeno en la red tridimensional'”. Su alta conductividad es debido a la oxidacion
incompleta produciendo vacancias de oxigeno en la estructura, los cuales actuan como
donadores de electrones. Por tener valores de Eg semejantes al TiO, se lo compara

mucho en sus propiedades eléctricas.
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Figura 2.7. La posible estructura del éxido de cinc que refleja su conductividad de un semiconductor tipo n, interpretada en

términos vacancias de O%.

Con una preparacion selectiva podemos tener propiedades aislantes, pero en
condiciones usuales la conductividad se incrementa por vacancias de oxigeno y cinc

intersticiales en la estructura del solido.

El diagrama de banda del Zn O+ , incluye niveles de energia adicional para
defectos de red puntuales también llamados niveles donadores. La predominancia de
tales niveles de energia electronica, la cual puede donar electrones a la banda de
conduccion, da un semiconductor extrinseco tipo n. Los niveles de energia donadores
debido a las vacancias de oxigeno, se encuentran a 2 eV por debajo de la banda de

conduccion®

2.4 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso que se basa en la absorcion directa o
indirecta de energia radiante (visible o UV) por un sdlido (catalizador que normalmente es
un semiconductor), la cual produce excitacion de sus electrones, desencadenando en
reacciones quimicas. Las reacciones de destruccion o de remocion de los contaminantes
se da en la region interfacial entre catalizador y la solucion sin que el catalizador sufra
cambios quimicos. Esto puede explicarse de la siguiente manera: La luz excita al
semiconductor, creando pares electron-hueco (e - h*) en su estructura, cuya vida media
esta en el rango de los nano segundos; en ese lapso los electrones deben migrar a la
superficie y reaccionar con especies adsorbidas en su superficie. El proceso neto es la
catalisis de la reaccion entre el oxidante B y el reductor A (por ejemplo, O, y materia

organica). La siguiente figura esquematiza lo mencionado:
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Figura 2.8 Transporte de carga en una celda fotoelectroquimica de 3 electrodos donde se mantiene fijo
el potencial del electrodo de trabajo (ET) con respecto a un electrodo de referencia (ER) de alta
impedancia y circula corriente entre ET y el contraelectrdo (CE). El control de potencial se realiza

mediante un potenciostato.

Los pares (e - h*) que no alcanzan a separarse y a reaccionar con especies en la
superficie se recombinan y la energia se disipa. Esta recombinacién puede tener lugar
tanto en la superficie como en el seno de la particula, siendo asi éste fenbmeno el que
controla la eficiencia de la reaccion fotocatalitica. Existen ademas muchos otros
parametros que afectan considerablemente la eficiencia del proceso, siendo el de mayor
importancia la del propio solido. En éste sentido se evalua el material solido, el cual se
puede encontrar ademas dopado con otro metal asi como también soportado sobre un
determinado sustrato o disperso en la solucién. En el ultimo caso entran a tallar
reacciones inversas debido a la falta de separacion fisica entre los sitios de las reacciones

anddicas (oxidacion por huecos) y catodicas (reduccion por electrones).

La baja eficiencia, especialmente con luz visible, es una de las limitaciones mas
severas de la fotocatalisis heterogénea. Para aumentar la eficiencia del proceso

fotocatalitico, se han intentado diversas estrategias que se resumen en el cuadro

siguiente:
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Mejora de la eficiencia del proceso fotocatalitico

Modificacion del semiconductor: La presencia de depositos metalicos sobre la
superficie del semiconductor altera las propiedades eléctricas de éste, puesto que se
crean nuevas interfaces de tipo metal-semiconductor. También el dopado del

semiconductor con impurezas de metales de transicion.

Uso de un sistema de semiconductores acoplados: La iluminacién de uno de los dos
produce una respuesta en el otro semiconductor o en la interfaz entre los dos,
lograndose aumentar la eficiencia de la separacion de cargas fotogeneradas vy

extender la respuesta a irradiaciones menos energéticas.

Uso de fotocatalizadores soportados, con aplicacion de potenciales eléctricos: Se
separan las reacciones anddicas y catddicas, y se reduce drasticamente la

recombinacion electron — hueco.

Los procesos fotocataliticos en los que las particulas de ZnO son sensibilizadas con
energia hu>Eg, presentan entre otras limitaciones, altos niveles de recombinacién

entre los portadores de carga fotogenerados.

En ése sentido, si uno remueve los electrones fotogenerados de la interfaz
semiconductor-electrolito, seria posible mejorar la eficiencia de la oxidacién (reaccion con

huecos) @.

2.4.1 Fenomenos de Interfase

El contacto entre un semiconductor y un electrolito induce un reordenamiento de
cargas hasta que el sistema se equilibra eléctricamente. Se genera asi un gradiente de
potencial tanto del lado de la solucidon como del lado del sélido. El modelo aceptado para

representar la interfase semiconductor-electrolito es el de tres capas donde sobre el
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semiconductor se forma una capa (capa de Helmholtz) ya sea por adsorcion de iones o
moléculas, por dipolos orientados o por la formacién de enlaces superficiales entre el
solido y las especies en solucion. Las cargas opuestas en el semiconductor (electrones,
huecos, donadores ionizados o estados aceptores) no estan localizados solamente en el
plano de la interfaz ( como ocurre en la interfaz metal-solucién) sino que se distribuyen a
lo largo de una distancia finita hacia adentro del semiconductor. Estos comportamientos
se deben a las concentraciones de portadores mucho menores existentes en los
semiconductores en comparacion con los metales (10'°-10"° frente a ~10%° ¢cm™). En el

semiconductor las cargas se distribuyen en la denominada capa de carga espacial.

La transferencia de carga a través de la interfaz ( para igualar E¢ con el nivel de
Fermi de la solucidn Egredox) genera cargas netas en el semiconductor y en la solucién. En
solucién existen fendbmenos adicionales de separacidén de cargas que en cierto modo fijan
el potencial en la superficie del sélido. Si la transferencia de carga hacia la solucion
produce un déficit de electrones en las cercanias de la superficie, el nivel de Fermi del
solido baja hasta igualarse con el de la solucion, en cambio el nivel de Fermi de la
solucion permanece practicamente constante. El potencial en la superficie del sdlido
permanece constante ya que depende solo de la composicion de la solucion, asi al bajar
el nivel de Fermi del sdlido, las bandas de valencia y de conduccién se curvan. La

curvatura es hacia arriba en caso de transferencia de electrones hacia la solucion.

Si la solucién contiene un unico par redox (A/A’) , el nivel de Fermi Ef/a-) S€ vincula

con el potencial redox g, asi :

e/V= £°+(RT/nF) In(AJA"), (2.8)
EranyeV=-4.5eV +ge, (2.9)

Donde q es la carga eléctrica medidas en unidades de carga electronica y se toma como
potencial de referencia el del par (H*/2H,) en el electrodo normal de hidrégeno
(EfemHo=-4.5eV, €°=0V). Como estas reacciones que gobiernan los procesos
electrofotocataliticos se dan en la interface del sélido con la solucion, es importante saber

como ocurren los procesos de transferencia de carga en ésta region cuando hay o no luz.
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2.4.1.1 Transferencia de carga a través de la interfaz semiconductor/electrolito
(sin iluminacion)

En una celda fotoelectroquimica, que es el sistema en el cual se evaluara la
fotocorriente y fotodegradacion, la transferencia de carga a través de la interfaz
semiconductor/electrolito, como el de la Figura 2.9, produce una corriente, |. Sin
lluminacion, la transferencia de carga ocurre solo cuando la energia de los niveles

ocupados por portadores mayoritarios alcanza la de los estados desocupados (par redox

en la solucion).

2.4.1.2 Transferencia de carga a través de la interfaz semiconductor/electrolito

(bajo iluminacion)

Para un semiconductor tipo n, la densidad de huecos en la superficie del electrodo
aumenta significativamente bajo iluminacion, mientras que la densidad de electrones
permanece practicamente constante. Si no hubiera recombinacién, por cada foton
absorbido se obtiene un electrén y un hueco, y la corriente bajo iluminacion es el producto
de la carga generada por cada fotén. Como la luz se atenua al penetrar en el sélido,
disminuye la cantidad de pares electron-hueco a medida que nos alejamos de la
superficie sobre la cual incide la luz . La Fig. 4.9 muestra los procesos quimicos que

ocurren en la interface semiconductor-electrolito.

superficie -
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Figura 2.9. Procesos quimicos que ocurren en |a interface solido-liquido
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2.4.2 Fotocatalisis asistida por potencial (foto-electrocatalisis)

En el presente trabajo se realizo la fotocatalisis de un colorante con aplicacion de un
potencial eléctrico externo a la celda electroquimica (fotoelectrocatalisis) conformada por

el sistema: solido semiconductor y la soluciéon en un sistema de tres electrodos.

Al aplicar un campo eléctrico externo se aumenta la separacion espacial de
portadores de carga e y h* de tal forma que los electrones pueden ser conducidos por un
circuito externo (metal) y la reaccion de reduccion ocurra en otro electrodo, diferente del
que se origind. Asi la reaccion de reduccion que normalmente limita el proceso ocurre a
menor energia de activacion en términos electroquimicos, con un menor sobre-potencial
aumentando la velocidad de foto-oxidacién. Todo esto minimiza la recombinacion de
pares electron-hueco foto-generados y aumenta la velocidad de transferencia de
electrones y de huecos a sus respectivos aceptores. Es necesario establecer un buen

contacto eléctrico, preferentemente 6hmico, entre el semiconductor y el metal.

2.4.2.1 Potencial aplicado y control del potencial

De manera general, el potencial aplicado no supera los 2 V (medidos contra
electrodo de calomel saturado, ECS). El uso de potenciales mas positivos no mejora la
separacion electron-hueco y puede dar origen a reacciones secundarias puramente
electroquimicas, con el consiguiente desaprovechamiento de energia. En general se
escoge el modo potenciostatico, con sistemas de tres electrodos, fijando el potencial del

fotoanodo con respecto a un electrodo de referencia (ER).

2.4.2.2 lluminacion

Para alcanzar una iluminacion homogénea del fotoanodo, la localizaciéon de los
electrodos debe tener en cuenta no solo la distribucién del campo eléctrico, sino también
la posicion de la fuente de radiacion, de forma tal de evitar (o disminuir al minimo posible)
efectos de pantalla entre los electrodos. Para ello, algunos reactores en batch, colocan el

CE en un compartimiento separado, o emplean como ventana un CE transparente (vidrio
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conductor o vidrio conductor platinizado); en este caso, es imposible evitar una pérdida de
intensidad de iluminacién. Se puede usar un fotoelectrodo transparente ZnO soportado
sobre vidrio conductor como ventana; en este caso debe compatibilizarse la integridad a
largo plazo de la pelicula de ZnO con un espesor adecuadamente delgado, que permita

que la luz llegue a la superficie.

2.4.2.3 Fuentes Artificiales de radiacion UV

La produccion de luz esta relacionada al fenbmeno de luminiscencia de atomos o
moléculas excitadas: las transiciones electronicas de estados excitados hacia el estado
fundamental podrian estar acompafiadas de la emisién de radiaciones luminosas. Las
fuentes de luz se diferencian por el método de creacion de estados excitados en la

materia luminiscente:

En las lamparas de arco, un gas es activado por descarga eléctrica entre dos

electrodos, los atomos del gas son excitados por colisién con los electrones libres;

En las lamparas de incandescencia, un filamento (Ej. Tungsteno) es llevado a altas
temperaturas por una corriente eléctrica; la energia de excitacion esta bajo forma de

calor;

En las lamparas y tubos fluorescentes, la descarga eléctrica en gas da la energia
necesaria para la excitacion de un compuesto fluorescente depositada sobre las paredes
del tubo.

Los lasers son fuentes luminosas especiales. Las fuentes de luz citadas
anteriormente emiten en todas las direcciones una luz no coherente (emisién espontanea
por atomos o0 moléculas excitadas), el efecto LASER (Light Amplification by Simulated
Emision of Radiation) permite producir un haz de luz coherente, de mayor intensidad y de

direccion parcialmente definida.

Las fuentes de luz ultravioleta y visible mayormente usadas en los experimentos de
fotoquimica convencional son las de arco de mercurio. En las lamparas de arco de
vapor de mercurio, la descarga eléctrica entre los electrodos provoca la excitacion de los
electrones de los atomos de mercurio que, al retornar a su estado fundamental, emiten

las radiaciones. Las intensidades relativas de las diferentes lineas de emision dependen
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de la presion de mercurio de la lampara. A continuacién se resumen los tipos de

lamparas:

A (nm)  Presion de mercurio (mmHg) Tipo de lampara

184.9

194.2 ~107 10" J’ presion baja
253.7

265.2
280.4
296.7

302.1 ~10* presion media
312.6

313.1
3341
365.0
366.3
404.6
407.8 ~8x10*
435.8 ¢ presion alta
546.1
577.0
579.1 /I

Tabla 1 Principales lineas de emisién del mercurio y rango espectral utilizable en funcidn de la presion de mercurio de las lamparas

de arco de vapor de mercurio

Para el presente trabajo, se uso una lampara Phillips de alta presidon.de Mercurio
(Hg) de 250 watts.

2.4.3 Destruccion del contaminante®'")

Los mecanismos fotocataliticos heterogéneos de degradacién se basan en procesos

anodicos y catodicos, los cuales comprenden:

a)Fotogeneracion

Mediante la absorcion de un fotdn de longitud de onda menor que hc/Eg, un electrén

de la banda de valencia (BV) es promovido a la banda de conduccion (BC), generandose

por tal un hueco en la primera:

ZnO +hv (UV) — ZnO (e + h') (2.10)
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b) Captura de los portadores de carga

Las especies fotogeneradas pueden participar en reacciones redox con diversas
especies quimicas, ya que el hueco en la banda de valencia es fuertemente oxidante y el
electron en la banda de conduccion es moderadamente reductor. En los sistemas
acuosos, los constituyentes mas importantes son el agua , el oxigeno molecular y otras
especies disueltas, también de hecho, los contaminantes a ser removidos del sistema.
Normalmente, los huecos son capturados por el agua o grupos OH" superficiales

formando radicales hidroxilo, normalmente retenidos en la superficie del catalizador:

ZnO(h*) + H30a4sy—ZN0 + *OH (a0 + H' (2.11)
ZnO(h*) + OH (ags) »ZN0O + *OHaqs) (2.12)

Estos radicales son altamente reactivos frente a la mayoria de las moléculas
organicas y muchas especies inorganicas. De esta manera los compuestos organicos

pueden oxidarse.

Ri-N:N-Ry++OH " »>Productos (2.13)

Los productos finales deben ser CO, y H,O, resultado de la mineralizacién del
compuesto organico, en éste caso el colorante anaranjado de metilo; sin embargo, no
siempre se llega a este resultado, pues ello depende mucho de la eficiencia del proceso.
Para determinar el grado de mineralizacién se usa generalmente un sistema de deteccion
de carbono organico total (COT). Esto surge del hecho de que para llegar a la completa
mineralizacion de un determinado contaminante, pueden aparecer y desaparecer
previamente toda una serie de compuestos intermedios que se generan, hasta la
completa desaparicion de todos los compuestos no deseables, aun en el caso de tener
inicialmente un unico contaminante. Esto ya se enfatizd anteriormente con la quimica de
degradacion del anaranjado de metilo y sus posibles intermediarios segun se da el

proceso de foto-degradacion.

Ya que es dificultoso seguir todos los posibles compuestos formados durante la
degradacion se puede seguir la evolucion del proceso de fotocatalisis de forma fiable
mediante el seguimiento del carbono organico total (COT), en el cual se mide la cantidad

de diéxido de carbono producida en la mineralizacion total de una muestra. El COT se
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determina inyectando una porcion de la muestra en una camara de reaccion a alta
temperatura, la cual estd empacada con un catalizador oxidante. El agua es vaporizada y
el carbon organico oxidado a CO, y agua. El CO, generado es transportado por el gas
portador y medido en un analizador infrarrojo no dispersivo. Esta medicién proporciona la
cantidad de carb6n total por lo que el carbdn inorganico debe ser determinado de manera
separada y el COT obtenido por diferencia. El seguimiento del proceso mediante ésta
herramienta es importante porque valores de COT cercanos a cero son los unicos que
garantizan que no se acumulen contaminantes recalcitrantes, intermediarios de mayor

persistencia , capacidad de acumulacion o toxicidad que los iniciales.

El destino posible de los ZnO(e’) es posiblemente ser capturado por los oxigenos
disueltos en la solucion y si este no existe o existe en poca cantidad (atmdésfera de Ny)

puede ser capturado por los iones H* presentes en caso de la ausencia de oxigeno en la

solucion.
Pt(e’) +O2(g9)—> Oz (2.14)
0, +e +2H"-»H,0, (2.15)
2H+ + 2 e "—H2(g) (2.16)

Es importante mencionar que hoy en dia se sabe que la estructura del catalizador es
un factor determinante de la dinamica de los procesos de precombinacion y captura. La
morfologia del catalizador afecta el numero y la profundidad de las trampas superficiales y
por lo tanto la persistencia de las especies capturadas y su reactividad en los procesos de
transferencia de carga interfaciales. Por otro lado, la suerte del electrén libre o capturado

en la superficie del semiconductor se llaman procesos catodicos.
2.4.3 Parametros que influyen en el proceso fotocatalitico
Un gran niumero de parametros influyen tanto cualitativa como cuantitativamente en
el proceso de oxidacion-reduccidon y que, como consecuencia, resultan determinantes en

la eficiencia global del proceso, entre as mas importantes tenemos: pH , temperatura, y

concentracion de la solucion a degradar, volumen de muestra, disefio del reactor, tipo de
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luz a usar, carga del catalizador asi como las propiedades del mismo, etc. Las

caracteristicas del solido son de gran interés desde el punto de vista del catalizador.

En general, son caracteristicas ventajosas para un foto-catalizador una alta area
superficial, una distribucion de tamafno de particula uniforme con forma esférica de las
particulas y ausencia de porosidad interna. Cuando se disefia un proceso basado en el

uso de fotocatalizadores soportados se debe considerar:

El area superficial expuesta a la solucion, que es mucho mas baja que en el caso de

suspensiones, debe garantizar velocidades razonables.

El soporte debe ser indiferente al medio de reaccion, esto no para catalizadores usados

en la forma de polvo .

Debe conseguirse una muy buena adherencia del ZnO al soporte; esta condicion es
critica en el caso de la purificacién de aguas, porque la abrasion provocada por el agua
en circulacion es importante. Los fotocatalizadores soportados pueden encontrarse de
manera dispersa en una matriz que le sirve de soporte o en forma de recubrimientos,

capas o peliculas.

El electrodo semiconductor debe tener un E4 6ptimo para poder usarse en el mas
amplio rango del espectro, especialmente con luz visible; asi mismo, debe tener
suficiente resistividad quimica contra la foto-corrosion o la  disolucion.
Desafortunadamente muchos materiales con un E4 en el rango de 1.4eV (Silicio,
Arseniuro de Galio, Sulfuro de Cobre, etc) son facilmente foto-corroidos, mientras que
materiales estables con un Eg, mucho mas ancho, sélo absorben luz en la region UV.
Se busca en asi disminuir el E4, siendo unos de los caminos posibles el utilizar

compuestos extrinsecos.

Existen estudios de foto-catalisis del usando 6xido de cinc soportado sobre cemento
para degradacion de aguas. También usado en forma de peliculas es usado sobre
sustratos de vidrio de distinta clase como silice fundida o cuarzo, o también vidrio

conductor (pelicula conductora de 6xido de estaino dopado con fluor (SnOz:F).

2.5 Preparacion de peliculas delgadas

Algunas de las ventajas de las tecnologias de peliculas delgadas son su

versatilidad con relacion a las aplicaciones, debido a la posibilidad de variar los defectos a
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fin de lograr propiedades especificas (ej. Amorfo, cristalino), ademas de la generacion de

estructuras no convencionales (dispositivos microestructurales).

En general, un recubrimiento o pelicula es delgado cuando su espesor esta debajo
de aproximadamente 2 um. Dependiendo de la aplicacién y del tipo de sustrato, se
utilizan distintos métodos para preparar las peliculas delgadas ya sea de metales o de
oxidos a partir de una solucion generalmente acuosa que contenga elemento de interés.

Los métodos mas usados se basan en:
Depositos atomisticos: Evaporacion, Sputtering.

Depdsitos en un ambiente de vapor quimico: Depésito quimica de vapor (CVD),

Rociado pirolitico (Spray pirdlisis) , etc

En este trabajo se utilizara el depésito de las peliculas por la técnica de rociado

pirolitico, por ser una técnica barata y de facil implementacion.

2.5.1 Depésitos por Rociado pirolitico 7%9:

La técnica de rociado pirolitico ha sido satisfactoriamente aplicada para el depdsito
de una variedad de materiales oxidos. Dos de sus importancias es que estos procesos
operan a presion atmosférica y puede ser aplicado para el recubrimiento de grandes
areas del sustrato. Para este proceso los precursores del material a ser depositado son
disueltos en el solvente adecuado, el cual puede ser agua, un alcohol o una cetona. Este
precursor formara un aerosol debido a la presion de un gas que puede ser aire, el cual se
mezcla con la solucion precursora ascendiendo el rocio hacia el sustrato caliente donde a

través de la pirolisis de las gotas se formara la pelicula deseada.

Los componentes quimicos contenidos en el rocio de la solucién deben cumplir las

dos condiciones fundamentales:

a) La solucion precursora debe contener el metal del cual se quiere formar la

pelicula.

b) La solucién precursora debe proveer especies complejas, las cuales sufriran una
descomposicion térmica al ser sometidas a determinadas temperaturas (esto se da en el

sustrato sobre el cual se deposita la pelicula); es decir, el rocio de la solucion sufrira
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reacciones quimicas activadas térmicamente para producir la pelicula delgada deseada.
El resto de los constituyentes, incluyendo el liquido transportador deben ser volatiles a la

temperatura del sustrato.

Para obtener peliculas delgadas de 6xido de cinc las soluciones acuosas de acetato

de cinc son los precursores comunes. La reaccién global que se da en este proceso, es:

Zn(CH3C00)2.2H,0 004402y = Zn0 (s +4C0; 5 +5H:04) (2.17)

Esta reaccion tiene un calor de descomposicion de —1 Kcal /mol"). La temperatura

usual de depdsito de peliculas cristalinas oscila entre 300 y 700°C.

En éste proceso de deposito, la uniformidad del tamano de las gotitas generadas es
uno de los primeros requerimientos. Cuando el rocio de la solucion se aproxima al
sustrato, en condiciones ideales, se espera que el solvente vaporice totalmente llevando a
la descomposicion de los componentes no volatiles; sin embargo, si existe variaciéon en el
tamano de las gotas se daran lugar un numero diferente de procesos de depdsito
dependientes del comportamiento térmico del tamano de las gotas. La figura 2.10,

resume el proceso:

Particulas secas A®

o o @
Gotas generadas @ © . .
B C

Figura 2.10 : Relacion entre el proceso de depodsito y tamafno de gotas para un sistema de deposito por rocio pirolitico. En filas:

gotas generadas, particulas secas, vapor, polvo.
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Donde A, B, C y D, representan los distintos tamafios de las gotas generadas.

A. Gotas de tamaino muy pequeio.- La reaccion total se completa durante el
transporte. El producto de moléculas puede condensarse como microcristales los cuales

forman un depdsito pulvurulento sobre el sustrato, que puede ser facilmente removido.

B. Gotas de tamano ideal .-El solvente se vaporiza completamente al alcanzar el
sustrato. Las particulas precipitadas fusionan, vaporizan y se difunden sobre la superficie
del sustrato. Aqui las gotas sufren procesos de adsorcion, difusion superficial, reaccion de
nucleacion y crecimiento de la pelicula mientras se volatilizan el resto de productos

elaborados y se difunden fuera del sustrato.

C. Gotas de tamano mediano.- El solvente de las gotas vaporiza antes de llegar al
sustrato, dejando particulas precipitadas de los reactantes, los cuales al depositarse en el

sustrato se funden y causan enfriamiento localizado dando peliculas de inferior calidad.

D. Gotas de tamano grande.-La energia térmica absorbida por la gota durante el
transporte al sustrato no es suficiente para vaporizar totalmente el solvente antes de que
llegue al sustrato caliente, por tal motivo, el solvente residual se evaporara en el sustrato

formando manchas.

Se ha estudiado la relacion entre la aerodinamica de atomizacion y el proceso de
impacto de las gotas y se concluy6 que la uniformidad del tamano y el momentum de las
gotas rociadas tiene influencia en la calidad de la pelicula producida. Esta conclusiéon es
consistente con los resultados reportados respecto a la eficiencia de los procesos de
depdsito, los cuales se pueden incrementar a 90% con la ayuda de un campo eléctrico
impuesto en el flujo. En este proceso la uniformidad del tamafio de las gotas es uno de

los primeros requerimientos para un sistema spray.

A pesar del gran uso de la técnica, el conocimiento de los depositos por pirdlisis

_ , : : .(1,2.21
todavia esta incompleta y se necesitan mas estudios al respecto como por ejemplo:!"#2"

Obtener un claro entendimiento de la interrelacion entre las condiciones de depdsito
(temperatura, precursores quimico, solventes, también posiblemente el cambio de la
geometria y el tipo y presion del gas) y parametros de la pelicula (morfologia y

caracteristicas fisicas).

Desarrollar un cuidadoso estudio tedrico de los procesos de depdsito por pirdlisis,

esto requiere el analisis del precursor quimico en la fase liquida y la fase gas, una
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exploracion de las reacciones superficiales que llevan a la formacion de la pelicula y
finalmente una incorporacion de éstos resultados en la simulacion de todos los procesos

de depdsito; y

Sintetizar éstos resultados en un conjunto de procesos para la optimizacion en la
deposito de las morfologias superficiales de las peliculas para una variedad de

aplicaciones.

2.5.1.1 Parametros del sistema de rociado pirolitico:

e Temperatura del sustrato.- Se regula con una fuente de voltaje con capacidad de
400 V.

e Presién de aire.- Origina el rociado y es controlado por un manémetro.

e Flujo de aire.- Controla la formacion del rocio de la solucion

e Caudal de la solucion.-Se controla con una bomba peristaltica el volumen de
solucién a rociar por unidad de tiempo.

e Distancia entre el sustrato y la tobera.

e Tiempo de deposito.

e Frecuencia de oscilacion del sistema movil.- Determinante de la homogeneidad de

la pelicula.

2.5.1.2 Sustratos para peliculas

Generalmente los soportes mas usados son los de SiO, tanto en forma de vidrios
como silice fundida o cuarzo, los cuales pueden tener diferentes formas de acuerdo al
tipo de contaminante (gas, liquido). Para el caso de fabricar peliculas delgadas con usos
foto-electroquimicos, como sustrato generalmente se usa vidrio conductor (pelicula de
oxido de estafo dopado con fluor, SnO,:F, depositada sobre vidrio). Los sustratos de
SnO,:F pueden tener diferentes caracteristicas, siendo aproximadamente 600°C la
temperatura maxima de calentamiento de éstos sustratos para evitar la degradacion del
recubrimiento conductor. El SnO,:F tiene un ancho de banda de ~4 eV, por tal necesita
luz de menos de 200 nm de longitud de onda para producir foto-electrones, siendo asi
transparente por encima de ios 250 nm. Segun la literatura, las peliculas de oxido de

estafio en sus propiedades oOpticas tienen aproximadamente un 85% de transmitancia en
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la region de 250 nm a 1000 nm (region visible e infrarrojo cercano del espectro
electromagnético)®, los cuales casi no varian con los espesores de las peliculas. Para el
presente trabajo se usaron sustratos de SnO,: F de espesor aproximado de 0.5 pm
(segun especificaciones del fabricante consiste de vidrio Libbey Owens Ford precubierto
con una capa transparente de SnO,:F teniendo una resistencia de 8Q/cm?) para fabricar
las peliculas delgadas de Oxido de cinc. Estos sustratos no deben generar fotoelectrones
porque alterarian las respuestas foto-electroquimicas de la pelicula de 0xido de cinc en
estudio. En nuestro estudio se aseguré ésto al iluminar el sistema vidrio / SnO,:F / ZnO
comenzando por el vidrio, esto asegurd que longitudes de onda menores a 300 nm jamas
lleguen a incidir sobre el SnO,:F ya que fueron previamente absorbidas por vidrio sobre el

cual esta depositada la pelicula conductora transparente de SnO,:F.
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CAPITULO 3

Métodos experimentales

3.1 Sistema de depoésito

La fabricacion de las peliculas delgadas de Oxido de cinc se realizaron con el equipo

mostrado en la figura:

‘.___..—" --..-H
extractor

I ggg? ; E-:Control de temperatura

Substrato

Entrada de aire

Tobera
superior ~ Manguera
flexible

Y

b
] flujometro

manometro
- Solucion
acuosa

Control del h 4
sistema movil Co————o°

Figura 3.1. Sistema de depdsito de rociado pirolitico

Para la preparacion de las peliculas, se prepararon soluciones acuosas disolviendo la
sal Acetato de Cinc dihidratado, Zn(CH3CQOQ),.2H,0, (concentracion 99-102%, Riedel
de Haen), en agua tridestilada (1 pS). Se observé una pequefiisima insolubilidad. Se
procede luego a agregar gotas de acido acético Glacial, CH3COOH (concentracion
99.7% ,EM Science), hasta solubilizar totalmente la solucion y llegar a los pH

requeridos. Para todos los casos la concentracion de las soluciones fueron 0.1 molar

de acetato de cinc.
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3.1.1 Parametros de depésito:
Temperatura del sustrato (f): 300°C, 350°Cy 400°C(79.23)

Frecuencia de barrido del pulverizador 6 osc/ min.

Presion y flujo de aire (d, e): 196.13 kPa, 4.5 L/min.
Tiempo de depdésito: 1 hora.

pH de la solucion: 2,3,4y5

Sustrato ; SnOz:F

Distancia sustrato-tobera : 1cm.

A temperaturas menores a 300 °C no se logré depositar peliculas de ZnO.

La limpieza del sustrato se realizd con HCI diluido 10:1 (agua : &cido)
sumergiéndose los sustratos por 24 h en éste acido diluido, luego se lavdé con agua

destilada y se seco. Esto permitid trabajar con un sustrato libre de grasa y de polvo.

3.2 Difraccién de Rayos-X (DRX) (25,26)

La técnica de difraccion de rayos-X sirve para identificar cualitativamente
compuestos cristalinos y determinar su estructura. Esto se debe a que las estructuras
cristalinas tienen un arreglo periddico de sus atomos, entonces al interaccionar un haz
de rayos X sobre ellos, éstos penetran el cristal y son cambiados de direccion. Debido a
que los atomos actuan como focos puntuales o rejillas de difraccion. Unos rayos son
dispersados, otros difractados, otros transmitidos, etc. Esta técnica de DRX estudia los
rayos que se han difractado constructivamente, los otros rayos no difractados seran
informacién de otras técnicas de rayos X. Para los rayos difractados constructivamente se

cumple la ley de Bragg. 2dsen(8) = nA (3.1)

Esta ecuacion se correlaciona con la siguiente figura:
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Figura 3.2. Rayos X difractados por el cristal

Siendo:
d= distancia interplanar entre capas compactas de atomos.
6=angulo de difraccion de los rayos.
n= orden de difraccion.

A= longitud de onda de rayos x del Cu (K« )

Esta teoria se deriva de las siguientes consideraciones:

El espaciamiento entre las capas de los atomos debe de ser aproximadamente igual

a la longitud de onda de la radiacion (A).
Los centros de dispersion deben de estar distribuidos de forma regular.

Mediante la ley de Bragg, estos cristales pueden dar valores diferentes de “d” al
variar 8, dando asi informacion de los planos que conforman el cristal y por tanto de su
estructura cristalina. El equipo de Difraccién de rayos X es un instrumento cuyo
funcionamiento esta basado en la difraccion que sufren los rayos X al incidir sobre la
muestra . El mecanismo de generacion se debe inicialmente a causa del calentamiento
de un filamento de wolframio generando electrones (particulas cargadas de alta energia),
los cuales son aceleradas a 30 kV para interaccionar luego con el Cu produciendo rayos

X (internamente en el atomo de Cu ocurren transiciones de energia de emision de los

electrones).

La interaccion entre el vector eléctrico de radiacion-X y los electrones de la materia
por la que pasa, da lugar a una difraccién con su correspondiente patrén de interferencia

(constructiva y destructiva) entre los rayos dispersados, para las ondas cuya longitud de
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onda son del orden de separacion de los atomos, esto es de ~1 A. El resultado es el
espectro de difraccion que involucra la informacion de la estructura del cristal, como el

parametro de red, entre otras.

Mediante la medicion de los angulos de Bragg es posible determinar ademas, el
tamano promedio de grano, y algunas caracteristicas de la red cristalina: como tipo de
celda, parametros de red, orientacion preferencial de crecimiento, etc. Para muestras
policristalinas el tamafio de grano (si son menores a 0,1 um) se puede estimar a partir del

ancho de las lineas de difraccion usando la ecuaciéon de Debye y Scherrer.

0.94
t= (3.2)
BCos(60)
Diametro de la particula cristalina.
Ancho de la linea de difraccion medida a la mitad de la intensidad maxima (radianes).

Angulo entre el haz incidentes y el plano del cristal.

7 2 O =

Longitud de onda del haz de rayos-x.

En nuestros calculos no se realizd correccion alguna debido a la resolucién del
difractometro. Los estudios estructurales fueron realizados utilizando un difractdmetro de

rayos X Phillips Xpert 1300 con anodo de cobre.

3.3 Microscopia electréonica de Barrido (MEB)

La técnica de Microscopia electronica de barrido (MEB) sirve para estudiar

cualitativamente la superficie (morfologia) de los solidos con una alta resolucion.

3.3.1 El Microscopio Electronico de Barrido

El Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) es usado comunmente para obtener
imagenes morfoldgicas de la superficie de una muestra. El esquema de un microscopio

electronico de barrido se muestra en la figura 3.3.
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Figura 3.3. La parte principal de un microscopio electrénico de barrido.

La parte principal de un microscopio electronico de barrido es la denominada

columna de electrones la cual tiene en su interior los siguientes elementos:

Un canodn de electrones con un filamento de Tungsteno que actua como emisor o
fuente de iluminacion. El flamento es calentado por una corriente eléctrica (efecto Joule)

y emite un haz de electrones por emision termoidnica.

Un sistema de lentes (condensadoras y objetiva), las cuales reducen a un diametro
muy pequeno el haz de electrones y focalizan este haz de electrones sobre la muestra.

Diafragmas, los cuales tiene tres efectos sobre el haz de electrones:

* Controlan la corriente.
» Controlan la profundidad de campo.
« Optimizan el angulo de apertura para hacer minimas las aberraciones.
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Un sistema de bobinas deflectoras del haz de electrones, las cuales permiten al haz

barrer o escanear la zona de la muestra a analizar.

Uno o varios sistemas de deteccidon que permiten captar las sefiales que se
producen durante la interaccion del haz de electrones con la muestra. Los electrones
secundarios (E.S) y retrodispersados (E.R) productos de la interaccion del haz de
electrones con la muestra son los que nos van a dar informacién sobre la morfologia de la
muestra. El detector usado para captar a los ES, y ER, es el convencional detector

scintillador-fotomultiplicador (detector everthar thornley), el cual consta de:

El Colector: Colocado a un potencial de +300 Voltios, atrae a los electrones

secundarios de baja energia hacia el centellador.

El Centellador: Colocado a un potencial de 12 kV, eleva la energia de los
electrones y los atrae hacia el; al incidir los electrones sobre el centellador este emite

fotones en la misma cantidad.
La guia de luz: Es la encargada de conducir a los fotones hacia el fotomultiplicador.

El fotomultiplicador: Es esencialmente un mecanismo capaz de transformar la
energia luminosa en energia eléctrica. Los impulsos eléctricos que salen del
fotomultiplicador son amplificadas y llevadas al control de emisién del tubo de rayos
catddicos. Ademas el MEB tiene un generador de barrido el cual emite sefiales al mismo
tiempo a las bobinas de barrido y al TRC para hacer corresponder cada punto de la
muestra con cada punto del TRC obteniéndose de esta manera la imagen topografica de

la muestra.

3.3.2 Interaccion de los electrones con el sélido

Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra se dan interacciones complejas
y como resultado interacciones que generan diferentes tipos de sefales. Las senales que
se obtienen son: electrones absorbidos, electrones Auger, rayos X caracteristicos,

electrones transmitidos, electrones difractados , electrones retrodispersados, y electrones

secundarios.
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3.3.3 Preparacion de las muestras para ser observada por Microscopia
Electrénica de Barrido

Las muestras deben de reunir las siguientes condiciones:

No deben contener agua, u otros materiales que puedan vaporizarse en el vacio y

causar problemas de contaminacion en la columna del MEB

Deben ser eléctricamente conductoras para evitar efectos carga sobre la muestra.

Deben ser colocadas fijamente en el MEB, para evitar problemas de vibraciones
especialmente en alta magnificacion.

Los metales son buenos conductores de la electricidad, asi no existe necesidad de
ser preparadas para ser vistas en el equipo; sin embargo, la mayoria de muestras no
conductoras analizadas por microscopia electrénica de barrido necesitan ser recubiertas
con una fina capa de un material conductor. Este recubrimiento es necesario para
eliminar o reducir los efectos de carga cuando el haz electrénico interacciona con la
muestra. El recubrimiento ha de ser suficientemente grueso como para que circule la
corriente eléctrica que se deposita en la muestra y suficientemente delgado para que no
enmascare las caracteristicas superficiales de interés. El espesor de recubrimiento para
medir las fotos MEB en éste trabajo es aproximadamente 10 nm. En el caso de las
peliculas de 6xido de zinc, estas fueron recubiertas por la técnica de sputtering con Oro-
Paladium, ya que no poseen la conductividad necesaria para ser usadas directamente,
para esto se utilizdé un equipo magnetron sputtering marca Electrédn Microscopy Sciences
modelo EM-550 del Laboratorio de Microscopia electrénica. En la figura 3.4 se muestra un

esquema de este equipo.
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Figura 3.4. Esquema de un Magnetron Sputtering ‘D
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3.4 Espectroscopia de Absorcion Ultravioleta y visible (UV/VIS) ©?©

La espectroscopia ultravioleta y visible (UV-VIS) es una técnica analitica comun para
el analisis cuantitativo y cualitativo de muestras solidas, liquidas, o gaseosas, incluyendo
conjugados no saturados (carbonilos, nitro, bromo, y/o yodo) que contienen compuestos y
complejos organicos del metales de transicion. La region visible del espectro se extiende
entre 400 y 800 nm y la ultravioleta entre 10 y 380 nm, aunque rara vez se usa en

espectroscopia el UV lejano que se encuentra antes de los 200nm.

El principio de la técnica se basa en la conocida interaccion de la luz con la materia
al hacer incidir un haz de radiacion electromagnética a una sustancia (gas, liquido o
sélido). La radiacion puede ser absorbida, transmitida o reflejada por la sustancia, este
método estudia las absorciones de energia de la sustancia en el rango de longitud de
onda 200-800 nm.

Para que haya absorcion es necesario que la energia de la radiacion incidente sea
igual o mayor a la energia necesaria para producir una transicion electronica en los
atomos o moléculas de la sustancia absorbente; en consecuencia en un haz
policromatico, solo parte de las radiaciones son absorbidas, el resto es transmitido (o

reflejado).

La luz ultravioleta y la Visible son bastante energéticas para promover electrones
externos a niveles de energia mas altos. En las moléculas organicas, la energia que
posee la radiacion UV hace posible la excitacion de sus electrones, originandose
transiciones entre los diversos orbitales ¢ * 6 n y pueden asi revelar la presencia de
estructuras labiles como son dobles enlaces o enlaces conjugados y ciertos grupos
funcionales presentes en la molécula. Dependiendo de la naturaleza de la transicion
electronica, mediante tablas se pueden identificar muchas estructuras cromoforas
aisladas, sin embargo la posicion de la banda esta fuertemente influenciada por efectos
estéricos, inductivos y mesoméricos (entre estos ultimos es principalmente importante la

incorporacion de un croméforo en un sistema conjugado superior).

3.4.1 Fenédmenos Quimicos de Absorcion

Matematicamente en la espectroscopia de absorcion el paso de una radiacion
monocromatica de intensidad |, incidente sobre un medio isétropo de espesor d, se ve

disminuida al haber sido absorbida parte de la radiacion por la muestra , siendo | la
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intensidad final. A la relacion |/l se llama transmitancia, T. Al logaritmo decimal del

inverso de T, se le denomina Absorbancia, A.

Las leyes fundamentales de la absorciometria fueron establecidas por Bouger

(1728), Lambert (1760) y Beer (1852), conocidas actualmente como Ley de Beer.

A= abC (3.3)
A = &b C (3.4)

A= Absorbancia.

a= Permitividad del medio g/litro

e= Permitividad del medio mol/litro

b = Longitud de la celda expresada en cm.
C = Concentracién g/mol.

Esta ley tiene algunas condiciones para su cumplimiento y establece que la
absorbancia presentada por una sustancia es funcion directa de su espesor (espesor de
la celda, b) y de su concentracion (C). Si se determina la absorcién para todas las
longitudes de onda, se obtiene una curva de absorcion y con ella el espectro el espectro
UVIVIS.

Los aparatos destinados a la medicion de la radiacion absorbida por una sustancia
reciben el nombre de espectrofotometros (Fig. 3.5), y pueden utilizar un solo haz luminoso
o dos. Al sistema de deteccién final, se debe disponer de una fuente de radiacion, con
requisitos propios para cada region espectral. Para la region visible se usan lamparas con

filamento de tungsteno, para la UV, lamparas de hidrogeno o deuterio.

El sistema para esta técnica en el rango visible posee una fuente de luz que es una
ldmpara halégena de tungsteno de 20W enfocada por una lente de cuarzo sobre una

rendija de entrada de un monocromador de barrido digital.
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Figura 3.5. Diagrama esquematico de un solo espectrofotdmetro del UV/Vis.

Para las peliculas de 6xido de cinc depositadas sobre vidrio a 350°C y a diferentes
valores de pH, las transmitancias (T), fueron registradas en un rango de longitudes de
onda entre 300<A<800nm usando un espectrofotdmetro de un haz modelo Optometrics
RS-350.

3.5 Voltametria ciclica ?®2"

La voltametria ciclica, es una técnica de caracterizacion electroquimica usada
comunmente como primera medida en un sistema que aun no ha sido estudiado, debido
a que permite identificar los potenciales a que se llevan a cabo las reacciones, asi como
la corriente que participa en cada una de ellas, o identificar cualitativamente la
cristalinidad de los electrodos. La voltametria ciclica es una variacion de la técnica
conocida como voltametria lineal de barrido. Aqui la corriente es registrada como funcion
del potencial del electrodo de trabajo, para ello se emplea un equipo denominado

potenciostato que varia el potencial con el tiempo, obteniéndose una rampa como la

mostrada en la figura 3.6:
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igura 3.6. Forma de onda representativa de voltajes aplicados vs tiempo empleado para un voltamograma ciclico.

Inicialmente estan presentes en el electrolito solo especies oxidadas y el barrido
mpieza en un potencial suficientemente positivo para la reduccion, originandose
orriente catddica, donde Uunicamente procesos no faradicos originan la corriente medida.
| potencial inicial se fija en una region donde no ocurre reaccion alguna. El producto
enerado durante la exploracion inicial esta presente en la superficie del electrodo para la
xploracion reversa , dando por resultado una corriente catdédica. Cuando el potencial del
lectrodo disminuye hasta que el nivel de Fermi de los electrones en el electrodo de
rabajo alcance el mismo valor del potencial redox del electrolito, los electrones pueden

ruzar la interfase electrodo electrolito y empieza el flujo de corriente faradica.

En la figura 3.7, a potencial cero no ocurre ninguna electrolisis y por tanto no fluye

inguna corriente faradica.

47



o
|
!
!‘.
|
|
|

Corriente (1A)
H
/
r
|
]

e p———} ¥ 4 4 f P e —

Pontencial (\/)

igura 3.7. Grafica Voltamétrica caracteristica , donde la corriente de potenciales negativos a potenciales positivos corriente

nddica y el proceso de regreso la corriente catddica.

En el comienzo del experimento, la solucién contiene solamente la forma reducida
e los pares redox por tal motivo no existe ninguna conversion neta de reactantes (R) ala
orma oxidada (O), porque esta a potenciales mas bajos que su potencial redox (pto A). El
otencial redox se va acercando y hay una corriente anddica que aumenta
xponencialmente con el potencial. Mientras que R se convierte en O, comienza el
radiente de concentracion para R y O y la difusiébn ocurre bajo estos gradientes de

ncentracion.

En el pico anddico (pto B), el potencial redox es suficientemente positivo que
ualquier R que alcance la superficie del electrodo, queda oxidado instantaneamente a O,
or lo tanto, la corriente ahora depende del indice de la transferencia total a la superficie
el electrodo y asi la dependencia del tiempo da por resultado una forma maxima
simétrica. La corriente de esta manera continua decayéndose hasta que el potencial se
cerca al potencial redox En este punto, ocurre una reduccién neta de C a R causando

na corriente catddica que da una respuesta maxima en el punto D.

Si sigue habiendo un sistema redox en equilibrio a través de la exploracion de
otenciales, la reaccion electroquimica se llama reversible, es decir, el equilibrio requiere
ue las concentraciones superficiales de O y R estén regidas por la ecuacion de Nernst.

| sistema es muy diferente cuando la reaccion redox no es reversible, cuando ocurren
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reacciones quimicas que se unen a las reacciones redox o cuando ocurre la adsorcion del

reactivo o del producto.

Para realizar un voltamograma, se aplica un potencial variable entre el ET y el CE,
aqui la corriente varia con el tiempo. Entre ER y ET, el potencial se mantiene controlado,
asi por el ER no pasa corriente y se puede estudiar el ET. Para cada valor de potencial
medido entre ET y ER se tiene un valor de la corriente obteniéndose asi la grafica de
corriente versus voltaje. Se necesita un equipo que realice los barridos potenciales y
registre los valores de corriente y de esto se encarga el potenciostato. Las medidas
espectrofotométricas fueron dadas por el uso de un potenciostato Wenking modelo POS
73 fabricado por la Bank Electronic (West Germany) en interfase a una computadora. La

velocidad de barrido de potencial fue de 10 mV/s.

3.6 Reactor fotoelectrocatalitico

Las medidas fotoelectroquimicas fueron realizadas utilizando el fotorreactor ilustrado
en la figura 3.8. El sistema consta de un envase cilindrico de teflon de 10 cm de longitud y
un diametro interno de 1.6 cm. La ventana frontal tiene acondicionado un dispositivo para
colocar la pelicula de 6xido de cinc y a su vez permite la interaccion de la pelicula con la
luz UV. Las dos ventanas de cuarzo de 1.2 cm de diametro, separadas 4 cm, estan
colocadas en angulo recto a los ejes del cilindro como se indica en la figura 3.8,
permitiendo medir las transmitancias espectrales de la solucién dentro del reactor (esto es
realizado solo para el caso del experimento de la degradacion del colorante). El

fotorreactor permite las medidas electroquimicas en un sistema de tres electrodos.

Para realizar las medidas fotoelectroquimicas de fotocorriente de las peliculas, se
uso peliculas de 6xido de cinc como electrodo de trabajo, un alambre de Pt utilizado
como contra electrodo y se usé un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia. El
electrolito usado fue KCI 0.1M. EI pH del electrolito se ajusté a 6.6 mediante una solucion

amortiguadora de fosfato de potasio 0.02M.

Para degradar el colorante, dentro del reactor se colocé ésta solucién con una
concentracion de 3.5 X10° M, afiadiéndole la solucion amortiguadora y finalmente se
instalo el sistema de tres electrodos. La siguiente figura muestra el armado del sistema

para ambos experimentos ( medidas de voltametria ciclica y fotoelectrodegradacion).
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Para usar las peliculas de 6xido de cinc como electrodos de trabajo, se realizd un
contacto eléctrico entre una porcién del electrodo sin pelicula (sélo SnO,:F) y los
terminales del potenciostato. Se hizo uso de burbujas de nitrdgeno, introducidas
continuamente dentro del compartimiento de la muestra, en la solucion, con la finalidad de
mantener una mezcla uniforme del electrolito (KCI 0.1 M para el estudio de fotocorrosion
o anaranjado de metilo 3.5x10™> M para la degradacion), ademas de mantener la solucion

libre de oxigeno o con la menor cantidad posible de éste gas.

Para evitar efectos térmicos, un filtro de agua fue colocado entre la lampara vy el
fotoreactor. La intensidad de radiacién de la lampara a 365 nm medido con un
radibmetro modelo UDT 300 fue de 3 mW.

(Pelicula de ZnO sobre WE RE (Ag/dgCl)
conductor transparente) 9 C.;E (Pr)

=

N /
Sistema para prueba

insitu de la
transmitancia espectral

La luz incide por el

lado posterior de la

pelicula.

Figura 3.8 Esquema del fotoreactor utilizado para estudiar la Fotoactividad de las peliculas, se muestran el electrodo de referencia
de Ag/AgCI (RE), el electrodo de Pt (CE) y el electrodo de trabajo (WE) depositado sobre una capa de oxido transparente y

conductivo (OTC). Las ventanas de cuarzo permiten el analisis espectrofotomeétrico.
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CAPITULO 4

Resultados experimentales

4.1 Caracterizacion estructural

Se muestran a continuacion difractogramas de las peliculas de éxido de cinc a los
pH extremos de la solucion precursora y a las diferentes temperaturas de depésito. Los
difractogramas de las peliculas fabricadas a pH 3 y 4 no muestran diferencias con
respecto a las obtenidas a pH 2 y 5, el la que se observa que cada una de ellas sigue la

misma tendencia de crecimiento preferencial de un plano conforme se incrementa la

temperatura de depaosito.

Los difractogramas de las Figs. 4.2 (a) y (b) no muestran diferencia para peliculas
depositadas a pH 2 y 5 manteniendo la temperatura constante; sin embargo,
manteniendo un pH constante conforme se varia la temperatura de depoésito de éstas, se
observa un crecimiento preferencial del plano cristalino en la direccion (002). Esto se

puede verificar al compararlo con el difractograma del ZnO en polvo usado como patron

(Fig. 4.1).
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Figura 4.1. Difractograma del ZnO en polvo
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Figura 4.2. Difractograma de rayos X de las peliculas de 6xido de zinc: a) Depositadas a pH= 2 y a las

temperaturas T °C mostradas.
depésitos fueron realizados sobre substratos de vidrio recubiertos con SnO,:F. Los picos adicionales son

debido al SnO,:F.

Se observa que todas las muestras presentan la misma estructura cristalina, la cual

corresponde a la estructura cristalina del tipo zincita segun todos los picos de difraccidon
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b) Depositadas a pH= 5 y a las temperaturas T °C mostradas. Los
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mostrados en la Fig. 4.2 para el rango de temperaturas de 300 °C a 400 °C ypHde2y5.
Existen también picos del SnO, con la estructura cristalina de Ia casiterita, los cuales

pertenecen al sustrato conductor transparente de SnO»:F (Ver apéndice 2).

A partir de los difractogramas se puede determinar el tamafio de grano (D) de los
conglomerados que forman las peliculas de 6xido de cinc, para esto se utiliza la
formula de Scherrer (Ec 3.2). El tamafio de grano resulté en general ~ 20 nm para
todas las peliculas fabricadas desde pH 2 a pH 5 para todas las temperaturas de

deposito (ver apéndice 2).

4.2 Caracterizacion Morfologica

Las figuras 4.3, 4.4 y 4. 5 muestran la superficie de las peliculas de 6xido de cinc
fabricadas a diferentes temperaturas de depésito y a los diferentes pH de solucién
precursora, sobre sustratos conductores de SnO,: F. Los espesores de las peliculas
obtenidas son de aproximadamente 0.6um (el cual se determiné determinando la seccion

transversal de la pelicula por MEB).

Se observa en la figura 4.3 el efecto de variar la temperatura de deposito de las
peliculas. A mayor temperatura se incrementa el tamafio de conglomerado que forma la

pelicula, asi también existe un cambio en la forma de éstas.

Figura 4.3 Micrografias electronicas de barrido de la superficie de peliculas de oxido de cinc depositadas a pH 5, con los

siguientes valores de temperatura: (a) T = 300, (b) T =350y () T = 400°C.
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En las figuras 4.4 y 4.5 se observa el efecto del cambio de pH manteniendo una
misma temperatura. Al modificar el pH, varia la morfologia del conglomerado de planar a
menor pH, a esférica a mayor pH. Estos cambios son bastante marcados tal como puede
apreciarse tanto a las temperaturas mostradas de 350°C y de 400°C. De la figura 4.4 se
nota claramente que el cambio en la forma de los conglomerados de 6xido de cinc son en
forma secuencial. Estas micrografias son bastante representativas e indicativas del
cambio morfologico con el pH de la solucién precursora. La fabricacion a pH 5 de estas
peliculas da conglomerados de naturaleza redondeada asegurando un incremento del

area superficial de las mismas.

Figura 4.4. Micrografias de las peliculas a temperatura de 350°C, con pHde 2, 3 y 4 respectivamente.

Figura 4. 5 Micrografias electronicas de barrido de la superficie de peliculas de 6xido de cinc depositadas a T=400°C, con valores

de pH de (a) pH=5y (b) pH=2.
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4.3 Propiedades Foto-electroquimicas

Para realizar las medidas voltamétricas se analizaron las peliculas fabricadas a los
distintos pH y las distintas temperaturas de depésito. Se muestran los voltamogramas de
las peliculas fabricadas a las distintas temperaturas y a pH extremos tanto para los
experimentos sin la iluminaciéon del electrodo de trabajo como para los que son
iluminados con luz UV. Los pH 2 y 5 representan los extremos de forma desde planares a

menor pH a esféricas a mayor pH.

En las figuras 4.6 (a) y (b) se muestran los voltamogramas ciclicos de las peliculas

de ZnO usados como electrodo de trabajo manteniéndolos en la oscuridad.

Voltametria sin luz UV (a)
E Temp. de deposito
=
E 400 °C
E #0.09mA __d__::;:';—-_— —
)
A, o
C 0.0m ,.e_g;/,f ;_;;;;-:__;__::_!-
— 300 °C
-0 Ogmg./%_.fﬁm—._-_ —
prt
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Voltametria sin luz (Vv (b)
-,
e Temp. de Deposito
= 400 °C
.= _F_’,EES"_—
LE] +0.09mAJ__,- -
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e [foooma __—
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1 05 0 05 1
Potencial (V)

Figura 4.6 Voltametria ciclica de peliculas de ZnO cuando no se ilumina el electrodo con luz UV, en la oscuridad (a) peliculas

fabricadas a pH=2 (b) peliculas fabricadas a pH=5 En todas las peliculas el Electrolito fue KCI 0.1 M, la velocidad de barrido fue

10mV/s, la direccion de barrido es como se muestra en la grafica En todas las curvas se presenta el quinto ciclo. La flechas

indican la direccién de barrido.
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Para estas pruebas, no se ilumina el electrodo de trabajo, pero el sistema sigue bajo
el rango de potenciales barridos. Como se puede observar de éstas graficas, no se dan
respuestas de corriente anddica en el rango de potenciales barridos, aplicados al

electrodo de trabajo.

Al incidir luz UV sobre el electrodo de trabajo si se observan respuestas de corriente
anodica, corriente positiva, que comienza aproximadamente en —0.5 V y continua hasta 1
V, valor en donde se detuvo el barrido. No se trabajo en un rango mayor de voltajes para
evitar la evolucion electro-catatalitica de oxigeno e hidrégeno. Estas respuestas de foto-
corriente dependen de las condiciones de fabricacion de las peliculas, del pH de la
solucidon precursora y de la temperatura de depdsito. De manera general en las figuras
4,7 y 4.8 se observa que las respuestas de foto corriente aumentan al disminuir la
temperatura de dep0sito de las mismas, obteniéndose una foto-corriente que es mayor en
las peliculas fabricadas con temperaturas de depdsito entre 300 y 350°C. Asimismo al
variar el pH de la solucion precursora del éxido de cinc, comparando la grafica 4.7 con la
4.8 para las mismas temperaturas de deposito, se tiene en todos los casos que las

peliculas fabricadas a pH=5 mostraron las mayores foto-respuestas.

56



0.47
1 pPH=2 y T=300°C
] (a)
= 0.2
é o
L) ]
c 4
g 0 /"
02] ' o
0.4

1 pH=2y T=350°C

- (b)

-0.2

0.4

e (c)

E

= ]

g e

E 0

{..-l" I ‘..--""—‘
.

-0.2 — : . ‘
-1 -0.5 0 0.5 1

Voltaje (V)

Figura 4.7. Voltamogramas ciclicos obtenidos para peliculas delgadas de 6xido de cinc preparadas a
pH= 2y a las temperaturas mostradas : (a) T=300°C, (b) T = 350°C y (c) T= 400°C. Velocidad de barrido

es 10 mV/s. Electrolito es KCI 0.1M. Area del electrodo es 2 cm?. Los graficos muestran el quinto ciclo en

cada experimento. La flechas indican la direccion de bariddo
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Figura 4.8 Voltamogramas ciclicos obtenidos para peliculas delgadas de 6xido de zinc preparadas a
pH= 5y a la temperatura mostrada : (a) T=300°C, (b) T = 350°C y (c) T= 400°C. Los experimentos
fueron realizados a 10 mV/s. Area del electrodo 2 cm? Los gréficos muestran el quinto ciclo en cada

experimento. La flechas indican la direccion de bariddo
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En la Fig. 4.9 se compara las respuestas de las peliculas fabricadas a pH extremos,
observandose que las peliculas fabricadas a pH=5 generan mas foto-corriente bajo las
mismas condiciones del experimento que las peliculas fabricadas a pH=2, convirtiéndose

de esta forma en los mejores foto-electrodos.
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Figura 4.9 Voltamogramas ciclicos obtenidos para peliculas delgadas de éxido de cinc preparadas a 400°C, con los valores de pH
mostrados (a) pH = 2, (b) pH = 5. Electrolito KCI 0.1 M. Velocidad de barrido de 10 mV/s. Area dele electrodo 2 cm?. Se muestra el

quinto ciclo de la voltametria.

Durante la realizacion de los experimentos de voltametria de las peliculas de ZnO,
se observo la presencia de pequena burbujas en el reactor, las cuales se adhieren a los
electrodos (ET y CE). Esto evidencia la generacion de gases en el reactor, los cuales

pueden ser hidrogeno y/o oxigeno, debido a que los experimentos se estan realizando en

medio acuoso.
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En base a las de respuesta de fotoactividad del electrodo de 6xido de cinc es
concluyente que las peliculas que generan mayor fofocorriente son las fabricadas a pH=5
y temperatura de 350°C, siendo el pH de la solucion precursora de la pelicula, el
parametro que diferencia marcadamente las respuestas electroquimicas de las mismas
en el rango de temperaturas de deposito realizados. Estas respuestas tienen relacién con
los resultados de las micrografias de cada uno de los electrodos. Los electrodos que
mostraron tener conglomerados esféricos han dado la mayor foto-corriente, mostrandose

asi como el electrodo con mejor alternativas de uso en procesos fotocataliticos.

4.4 Caracterizacion de las propiedades Opticas

Las peliculas de o6xido de cinc fueron analizadas por espectrofotometria UV /
VISIBLE, midiéndose su transmitancia especular. En la Fig. 4.10 se muestran los
espectros de las peliculas de 6xido de cinc fabricadas a la temperatura de 350 °C , las
cuales mostraron las mejores foto-corrientes segun las medidas voltamétricas. Los
espectros de las peliculas fabricadas a 300 °C y 400 °C mostraron la misma tendencia.
En la Fig. 4.10 se evidencia que las peliculas que presentaron los mejores valores de
foto-actividad, presentan una menor transmitancia optica. Asi, se observa que en las
peliculas de oxido de cinc fabricadas a 350 °C, a medida que el pH de las peliculas se
incrementa, la transmitancia especular disminuye, es decir las peliculas son mas opacas

alaluz visible.
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Figura 4.10 Espectro de transmitancia para las peliculas de oxido de cinc depositadas por rociado pirolitico sobre vidrio a 350 °C

Yy alos pH mostrados.
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4.5. Degradacion Foto-electrocatalitica del anaranjado de metilo

La degradacion fotocatalitica asistida por potencial fue realizada en el fotoreactor
mostrado en la Fig. 3.8. Este reactor esta habilitado como celda foto-electroquimica y
optica con un modo de empleo explicados en la Sec. 3.6. Gracias a ello es que fueron
posible realizar medidas de las transmitancias espectrales de la solucion durante la
degradacion fotocatalitica, asistida con un potencial, del anaranjado de metilo. Para la
realizacion de los experimentos de degradacion se usaron peliculas fabricadas a la
temperatura de depdsito de 350°C a los pHs 2 y 5. Las temperatura de deposito y los pHs

fueron elegidos a partir de las medidas voltamétricas de foto-corriente.

Los espectros de absorbancia relativa mostrados en la Fig. 4.11, se obtuvieron a
partir de las medidas de transmitancia espectral de la solucion, eligiendo la transmitancia
minima de 463 nm. Dividiendo directamente los logaritmos decimales de las
transmitancias obtenidas luego de un tiempo de degradacién t respecto de su valor en t
igual a cero, se obtiene a partir de la Ec. 3.4 los valores de las concentraciones relativas
del colorante. Las concentracién de 3.5 x10™° M de la solucién utilizada de anaranjado de
metilo esta en los rangos donde se asegura la linealidad de la ley de Lambert y

Beer(11,12.13)

En la Fig. 4.11 de arriba hacia abajo, el primer espectro representa la transmitancia
del colorante sin ser tratado. Se realiza la degradacion fotocatalitica del colorante asistida
por un potencial de 0.7 V. El potencial elegido genera aproximadamente el 90 % de la
foto-corriente maxima obtenida en el rango de trabajo (Fig. 4.7 y 4.8) y puede

considerarse una buena representacion de las caracteristicas foto-activas éptimas de las

peliculas de oxido de cinc.

Cada treinta minutos se tomaron datos de la transmitancia espectral. Para ello se
impide la iluminacion ultravioleta del electrodo por unos minutos hasta realizar el barrido
espectral con el espectrofotdmetro. En todos los experimentos se aplico un voltaje de 0.7
V al electrodo de trabajo con el objetivo de reducir la recombinacion electron-hueco. Para
el caso de peliculas preparadas a pH=2 (Fig. 4.11 a), se observa que la absorcion del
anaranjado de metilo a ~463 nm cae ligeramente bajo irradiacion UV. Sin embargo, para
las peliculas fabricadas a pH=5 (Fig. 4.11b) se observa que la absorcion cae mas
rapidamente. Los picos crecientes a ~350nm demuestran que se estan produciendo

. L . e (10—1
paralelamente intermediarios durante el proceso de oxidacion*~".
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Figura 4.11. Espectros de absorcion del anaranjado de metilo 3.5 10° M, medidos in-situ durante su degradacion foto-
electrocatalitica para los tiempos mostrados, Las flechas indican incremento en el tiempo de muestreo. El reactor utilizado se
presenta y explica Sec. 3.6. Los datos pertenecen a las peliculas de 6xido de cinc depositados con los valores de pH de depésito :

(a) pH =2, (b) pH = 5 respectivamente.

Después de mas de dos horas de irradiacion, la concentracion del anaranjado de
metilo en las soluciones tiende a decrecer a un cuarto de la concentracion inicial en el
mejor de los casos. Se observa que la razén de degradacion foto-electrocatalitica se

correlaciona con la absorcién éptica a cortas longitudes de onda, como se evidencia de la

figura 4.11.

La Fig. 4.12 compara la razén de desaparicidén del colorante para las dos peliculas

medidas anteriormente (Fig. 4.11). Se observa claramente la diferencia, notandose
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ademas que las peliculas obtenidas a pH=5, disminuyen la intensidad del pico en un 30%

aproximadamente.
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Figura 4.12. Espectro de absorbancia después de la irradiacion UV para los tiempos mostrados de acuerdo a la degradacion del
anaranjado de metilo 3.5 10°M. Los datos pertenecen a los valores de pH de depdsito mostrados para las peliculas de 6xido de
cinc: (@) pH =2, (b) pH =5.

4.6 Medidas de la foto-corriente durante la Degradacion Fotoelectrocatalitica del

anaranjado de metilo

En la Fig 4.13 se muestra el comportamiento de la foto-corriente de las peliculas de
oxido de cinc durante el degradacion fotocatalitica asistida por un voltaje fijo de 0.7 V.
Noétese que cada media hora los valores de fotocorriente de reducen cero, esto se debe a
que en esos momentos se impide la iluminacion del electrodo con la luz UV para hacer la
medidas de transmitancia espectral de la solucion mostradas en la Fig. 4.11. Esta es una
manera indirecta de evaluar la estabilidad del foto anodo (electrodo de 6xido de cinc).

Existen reportes (aunque no es un caso particular solo para el oxido de cinc)? que
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evidencian la posible existencia de fendmenos de degradacién del electrodo por causa de

la luz UV, la foto-degradacion.
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Figura 4.13 Gréficas de fotocorriente como funcion del tiempo para peliculas de 6xido de zinc a diferente
condiciones de deposito (a) pH = 2, (b) pH =5, ambos a una temperatura de obtencién de 350°C.
Velocidad de barrido de 10 mV/s. Estas medidas fueron tomadas cada media hora durante 2 horas

paralelamente a las medidas de fotodegradacion del colorante in situ con las medidas de transmitancia

espectral del colorante.
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CAPITULO 5

Discusion de resultados

5.1 Fabricacién de las peliculas de ZnO

Las peliculas de oxido de cinc fueron obtenidas a partir de la sal precursora acetato
de cinc dihidratado, Zn(CH3COOQ),.2H,0, la cual involucra directamente la quimica del
cation Zn*? y del anion CH;COO .

El Zn, se encuentra al final del grupo de los metales de transicion, sin embargo, no
es considerado un metal de transicidén al no poseer orbitales “d” vacios disponibles para la
formacion de sus enlaces. Para la formacidon de compuestos, el i6n Zn*z, con la
configuracion electrénica [Ar}4s°3d' puede formar enlaces tetracoordinados con otros
atomos, aceptando densidad electrénica usando sus cuatro orbitales hibridos sp® (mezcla

de un orbital 4s y tres orbitales 4p, vacios mas proximos al orbital 3d lleno) disponibles.

Para el posible planteamiento de la fabricacion de las peliculas de 6xido de cinc, se
dividira las discusiones en dos partes. Primero se analizara el comportamiento del i6n
Zn*2 en medio acuoso cuando se disuelve la sal en agua, considerando el anidn acetato
estable en dicho medio la concentracion de compuestos de cinc acetilados es
despreciable en comparacion con los compuestos acuosos de cinc formados . Luego se
analizara la posible composicion de la solucion en presencia de acido acético agregado,

el cual varia el pH.
a)Comportamiento hidrolitico del Zn*? (en ausencia de ligandos)

Debido a la carga del idn Zn*2, la atraccion de éste por las moléculas de agua es

grande, pudiendo entrar 4 moléculas de agua a coordinarlo. La reaccion quimica
implicada es:
Zn (CH3C0O0);.2H,0¢s) +2H20y = [Zn (H20)4] %" (ac) +2CH3CO0 " (o) (5.1)

El agua juega un doble rol comportandose como un solvente con una alta constante
dieléctrica (¢=80) que favorece la disociacion de las especies ionicas y al mismo tiempo

molécula donora ¢ que reacciona como ligando nucleofilico. La atraccion de las
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moléculas de agua por los centros positivos, se extiende a los pares electronicos que
pertenecen al hidrogeno del enlace O-H del agua para estabilizar las moléculas cargadas
pues asi disminuye la carga positiva del compuesto. Los pares electronicos son llevados
hacia el 0% del H,0, formandose iones hidronio como se ve a continuacién 22

“H
(" On
v 4§
) (v i
O—
H_,_,..-*O\ f__\-{.. H H’_..O\ /OH
Zn’) «—> (¥ *
P H alkzil‘l_#, HO
H~0 o~ Bl yeel'T 3
P \ ~0 U\
H H s H
Su ecuacion quimica es:
[Zn(Hz0)4] %atH20 = [Zn(H:0)5(OH)] * +H30", Ki=10"% (5.2)

La salida de mas iones hidronio no se da, ya que no existe una base mas fuerte que
el agua (base débil), capaz de quitar mas H* para generar compuestos con mas OH’, que
dejan su lugar para estar en la forma idnica, dando asi acidez a la solucion. Todo esto
hace el enlace Zn-O mas polar. Se puede asi calcular la concentracién de Zn*? libre en

solucion.

Célculo de la concentracion de Zn*? libre:
Concentracion total de zinc = C =[Zn(H20)4]+2(ac)+ [Zn(H20)3(OH)"=0.1M (5.3

2+ C

Dando: [zn1,0), [, 1% [H O;]
h 3

(5.4)

Obteniendo [Zn(H20)4]"%ac) libres = 0.1 M para pH=2 y pH=5, por tanto
[Zn(H20)3(OH)'=0 M

Es interesante notar que la pequefa insolubilidad de la sal en agua puede deberse
al compuesto sin carga [Zn(OH2)2(OH),] formado de la hidrolisis de la sal existente en
pequefia cantidad, ya que se sabe que Kh2<<Kh1 ( para el caso de [Zn(H;0)x(OH),)]
y[ZNn(H20)3(OH)]" (ac) respectivamente), se tendra que [Zn(H0)(OH)] <<<
[Zn(H20)3(OH)]"(ac)
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Se considera al anidon acetato estable como i6n debido a que la expansién de la
nube electronica alrededor de los atomos de oxigeno que lo forman, estabilizan la
molécula por el efecto resonante de los electrones. Este efecto resonante, también le da
caracteristicas de anion bidentado o, asi los atomos de oxigeno poseen la misma

capacidad como ligandos nucledfilos como se ve a continuacioén:

H o1
e

Hv E-C3,
}{ \0-1/2

Anion acetato

b) Comportamiento del Zn*? en presencia de ligandos:

La adicion de acido acético da la formacion de compuestos acetatos de zinc y la
variacion del pH de la solucién. El acetato puede actuar como ligando bidentado y entrar
a la esfera de coordinacién del zinc desplazando las aguas de coordinacién. Al entrar un
solo acetato, ocupa dos posiciones del agua, y el compuesto formado seria
[Zn(CH3COO0)(OH,),]*. Al entrar otro acetato daria el compuesto [Zn(CH3COO); ]. No se
asumen mas acetatos de coordinacién debido a la repulsidon entre ligandos acetato
voluminosos (radio ionico del Zn*?=0.074nm) ®92Y. Para el andlisis en el equilibrio, el
calculo de la concentraciones de las especies presentes por balance de masa (anexo 5)

es:

Czn= [Zn] ?* +[Zn(OH)]"+[Zn(CH3CO0)] *+[Zn(CH3C0O0),] (5.5)

Siendo Cz,= concentracion de zinc total
De las expresiones de las constantes de estabilidad, se obtiene:

[Zn]? (s +CHsCOOH = [Zn(CH;CO0)] *+H;0"  K;=1.8X107" (5.6)

(21 ] %" ae) +2CH;COOH = [Zn(CH3C00)2] +2H30", K;=3.24X10°" (5.7)
Reemplazando las ecuaciones 5.6 y 5.7 en 5.5 se tiene:
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[zn(H.,0),]" = - Car | (5.8)

L w (B A
.1; K [H ot K |4 I[H )

3

Como el los complejos de cinc tienen constantes de formacién muy bajos, se puede
hallar la concentracién de acetato y acido acético considerando que los acetatos libres en

la solucién representan el total de acetatos sin protonar, asi en el equilibrio® se tiene:

H;COOH+H.0 = CH;COO + H30° (5.9)
Equilibrio: C-x X X
L X+ K x -K, t./x*+4K,C
C= K X = 5 (5.10)

Obteniéndose [HAC]=5.6M a pH=2y [HAC]=5.6x10°M a pH=5.

Reemplazando los valores en la ecuaciéon 5.8:

[Zn(H20)4J?"=0.088M, [Zn(OH)(H20)3]' =9.649x10~°M,
Zn(CH3COO0)(H,0),]"'=1.117x107°M, [Zn(CH3CO0),]=6.457 x 10 ~*M para pH=2 y
[Zn(H;0)4] ?* =0.99 M, [Zn(OH)(H20)3]'=1.0856x10~*M,
[Zn(CH3COO)(H20)]'=1.2563x10 ~*M, [Zn(CH3C00),]=7.990 x 10 ~°M para pH=5

De acuerdo a estos resultados, la formacion de complejos de cinc tomaria mayor

importancia cuando se trabaja a pH muy acidos en la solucidén precursora.

Es importante mencionar que se pudo obtener soluciones de cinc de bajo pH debido
a que el atomo de cinc puede aceptar ligantes en su esfera de coordinacién donde por
cada acetato entrante proveniente del acido, se da liberacion del [H3O"). Los resultados

tedricos demuestran que las consideraciones han sido acertadas, de esta manera las
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soluciones precursoras de las peliculas de ZnO, tendran diferente composicion de las

formas acuosas del Zn*? a diferente pH de la solucién.

5.2 Caracterizacion de las peliculas de ZnO

Para una misma temperatura, los difractogramas muestran la misma forma
cristalografica con el cambio de pH de la solucion precursora, asi todas las peliculas de

Zn0O mantienen su estructura tipo cincita de pH=2 a pH=5.

Una variacion en el pH de los precursores del deposito de ZnO, implica un cambio
en la morfologia de las peliculas, observadas por microscopia electronica de barrido
(Figs. 4.3 y 4.4 y 4.5). Se observd un cambio de las particulas que conforman las
peliculas de planar a esférica obtenidas entre 2 < pH < 5 respectivamente. Las peliculas
compuestas por particulas esféricas parecen ser mas rugosas y esto se corrobora
cualitativamente con menor transmitancia optica observada en la Fig. 4.10, sin embargo
para una cuantificacion de la rugosidad se necesita un analisis por microscopia de fuerza

atomica.

Los espectros de transmitancia vistos en la figura 4.10 permite analizar las
propiedades 6pticas de las diferentes peliculas obtenidas al variarse el pH de la solucion
precursora, demostrando variacion espectral de las peliculas conforme el pH varia, en
respuesta a la luz visible que incide sobre ellas.La luz visible permite obtener respuestas
opticas en el espectro visible y de esta manera se puede estudiar la opacidad o
transparencia que como en éste caso se ve estrechamente ligada a la morfologia de las
mismas. Las peliculas obtenidas a mayor pH, transmiten menos la luz en el rango del
visible y esto es esperado ya que al ser mas esféricas, son mas rugosas y opacas por
tanto, la luz que reciben la difractan con mayor facilidad no dejando que esta sea
transmitida. Esto es de gran interés desde el punto de vista de la fotocatalisis ya que al
haber un mayor area superficial para la interaccion entre el semiconductor (fotocatalizador
de ZnO) y la luz incidente existe mayor cantidad de electrones generados en la banda de
conduccion. Las peliculas obtenidas a menor pH, son mas transparentes a la luz visible y

no tienen mucho interés como fotocatalizadores, esto se pudo comprobar mediante los

procesos de degradacion que se explicaran mas adelante.

El efecto de la temperatura es también de gran importancia en las respuestas

fisicoquimicas de estas peliculas. La variacion de la temperatura del sustrato va desde
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300°C a 400°C, y tiene una clara influencia en los resultados de los espectros de DRX. A
mayor temperatura se ve favorecido el desarrollo del plano perpendicular al eje
cristalografico, el plano(002). Quiza para tener efectos marcados en la estructura de las
peliculas se deberia trabajar en rangos de temperatura de 300°C o mas. De cierta
manera la temperatura del sustrato y el pH de la solucion precursora, gobiernan
fendbmenos de crecimiento y estequiometria del solido obtenido en base al avance de la

obtencion de reacciones completas o incompletas para la formacion del ZnO.

Para el proceso de generacion de fotoelectrones (sistema de tres electrodos asistido
con potencial), considerando que el modo de iluminacién es a través del sistema: vidrio/
SnO,:F/ ZnO/ solucion, es obvio decir que toda la luz que le llega al SnO4:F (luz UV de
365 nm) es mayor a 300 nm ya que el vidrio absorbe a valores menores que éste, asi con
luz de menor energia, el SnO,:F no es capaz de generar fotoelectrones siendo sustrato
inerte. Esta luz si generara fotoelectrones en la pelicula de 6xido de cinc por tener un Eg

menor.

Para realizar medidas tanto de fotoactividad de la pelicula y de degradacion del
colorante, se us6 como fuente de luz una lampara de mercurio que genero6 luz UV de alta
energia con A entre 350-400nm, porque como el Eg del ZnO es aproximadamente 3.2ev
se necesita gran energia para lograr el salto electronico que dara como resultado
procesos de oxidacion del colorante. Paralelamente, se aplicd una diferencia de potencial
al sistema de tres electrodos, el cual impide la posible recombinacion de electrones y
huecos, garantizando asi una mayor eficiencia del proceso. Esta técnica de
caracterizacion permitio evaluar las respuestas de fotocorriente de todas las peliculas
bajo las mismas condiciones de experimentacion. Fijandose el anélisis a una misma
temperatura, este valor de fotocorriente fue marcadamente diferente para pH=2 y pH=5,
llegandose a tener las mayores respuestas para la pelicula con morfologia esférica y
menor tamafo, es decir a pH=5y T=350°C. También se puede afirmar que es importante
la eleccion de los limites del rango de potencial a la que se tiene que someter la muestra

cuando se desea llevar a cabo el proceso voltamétrico.

De acuerdo a las especies presentes en la celda electrolitica, de las reacciones

posibles, las mas favorables termodinamicamente son:
En el catodo: 2H,0(1)+2e > 20H" +2Hy( €2 =-0.8277V

En el anodo:40H "-4e'—>  Oyg+2H,0(l) g2 =-0.4V
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Y posiblemente: 2H,0(l) -4e' > 4H" +04 g2 =-1.23V

Considerando el rango de barrido entre —-0.7V a +1V (rango de trabajo del
potenciostato). A los valores de €2 V de reduccion con respecto al electrodo normal de

hidrégeno, deben de corregirse el €2 V del electrodo de Ag/AgCI que es de +0.197V a

26 : , : .
25°C*, de ésta manera las semireacciones estan dentro del rango de potenciales
barridos.

Se fij6 un potencial de estudio de 0.7 Voltios para realizar estudios de fotocorriente
en funcién del tiempo, la cual se obtuvo a partir de los voltamogramas de las peliculas (el
mismo usado para el proceso de degradacion). De la figura 4.13 se muestra que la
fotocorriente generadas para las peliculas fabricadas a pH=5 son mas inestables respecto
a las de la pelicula de pH=2, esto se puede deber quiza a fenbmenos de degradacion de
la pelicula, posiblemente foto-corrosion las cuales parecen ser menos importantes a

medida que la temperatura de depdsito aumenta y el pH decrece.

Durante el proceso de degradacion, tal como se observa en la figura 4.12 las
peliculas de ZnO, dieron respuestas ya esperadas segun lo relacionado a la influencia
morfolégica de las mismas, predichas en los procesos de fotocorriente. Las peliculas
obtenidas a pH=5 actuaron como mejores fotocatalizadores en el sistema de degradacién
pues se observa que durante el proceso el pico del colorante disminuye su intensidad
mas rapido que usando el electrodo de 6xido de Zn de pH=2 bajo las mismas

condiciones.

Por dltimo se hizo un grafico comparativo de los procesos de degradacion para los
pH extremos de 2 y 5, segun se observa en la figura 4.12. Se grafico la razon de
degradacion del colorante (concentracion final/ concentracion inicial del colorante) versus
tiempo de degradacion. Las razones de degradacion para las peliculas obtenidas a pH 5,
fueron mucho mayores que para las peliculas obtenidas a pH 2. Ademas para pH 5, se
obtuvo como maxima razon de degradacion aproximadamente un 70%. Por todo lo
mencionado se ve que la morfologia del catalizador afecta el nimero y la profundidad de
las trampas superficiales en el fotocatalizador afectando por tanto la persistencia de las

especies capturadas y su reactividad en los procesos de transferencia de carga

interfaciales que se dan en la celda electrolitica .
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CAPITULO 6

Conclusiones y sugerencias para trabajos futuros

6.1 Conclusiones

Se estudiaron peliculas de ZnO depositadas por la técnica de rociado pirolitico a
partir de una solucion acuosa de acetato de cinc con pH de 2, 3, 4, 5 y temperaturas de
300, 350 y 400 °C. En las peliculas estudiadas, los parametros de fabricacion, tales como
la acidez de la solucion precursora y la temperatura de deposito de las peliculas influyen
en sus caracteristicas fisicoquimicas, haciendo a las peliculas fabricadas a pH=5 mas
rugosas y fotoactivas que las depositadas a pH=2 que parecen ser menos rugosas y una
fotoactividad despreciable que podria deberse al mayor desorden electrénico debido a la
mayor cantidad de complejos de cinc del precursor, sin embargo ello deberia estudiarse
con mas detalle. El incremento en la fotoactividad de las peliculas de éxido de cinc,
considerando que todas tienen la misma estructura cristalina, parece estar relacionado
con el incremento del area superficial que se esperaria en las peliculas mas rugosas y

muy probablemente sus caracteristicas electronicas,

Las peliculas de 6xido de cinc fueron utilizadas satisfactoriamente en la degradacion
fotocatalitica asistida con potencial de una solucion de anaranjado de metilo. Las
peliculas que mostraron mayor fotoactividad, las obtenidas a pH 5 y a la temperatura de
350°C, resultaron las mas eficientes para procesos de degradacion fotocatalitica del

colorante anaranjado de metilo en medio acuoso.

6.2 Sugerencias

Como sugerencias para trabajos futuros en esta linea, primero seria muy importante
un estudio mas profundo en la solucion precursora para determinar con precision el
entorno quimico del i6n cinc. También se sugiere estudiar el efecto de la mezcla de

alcohol y agua en la fabricacion de peliculas y su influencia en la foto respuesta de las

peliculas, asi como en sus propiedades mecanicas.

Profundizar el estudio de la degradacién del anaranjado de metilo®*?”3" En este

caso seria bueno estudiar la interaccion entre las moléculas del anaranjado de metilo y

72



las peliculas de 6xido de cinc para determinar el tipo de coordinacion entre el ligando y el
ion metalico, ya que de hecho existen fendmenos de interface que influyen mucho en las
respuestas del proceso fotocatalitico. Esto se puede hacer por Espectroscopia Infrarroja e

isotermas de adsorcidén. Asi mismo se puede usar un sistema de deteccion de carbono
organico total (COT)?, para cuantificar el proceso de degradacion.

Para el estudio de un mecanismo real de la degradacion del anaranjado de metilo,
es necesario acoplar un espectrometro de masas y un cromatégrafo HPLC al sistema de

degradacion, de esta manera se podria plantear un mecanismo plausible.
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