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Resumen

Este trabajo tuvo como objetivo principal la obtencion y uso de las peliculas delgadas de 6xido
de zinc (ZnO) como fotocatalizadores, para degradar un colorante organico diluido en agua. Esto,
con la finalidad de encontrar alternativas al tratamiento de aguas residuales que provienen de di-
versas actividades del sector industrial.

Se propuso esta alternativa ya que, como se sabe, la remocion de colorantes como los que se
emplean en la industria textil es complicada, pues no son degradables por métodos convencionales
de tratamiento de agua como son: filtros de arena, filtros de tierras diatomdceas, filtros empaca-
dos, filtros de carbon activado, entre otros. Esto, debido a que generan problemas ambientales muy
severos. Dicha alternativa aplicada, cumplié con la principal idea de acelerar el proceso de de-
gradacion sin contribuir a la problematica de la contaminacion, basdndose en el uso del método
llamado fotocatdlisis [a].

El material fotocatalizador que se investigo, y se utilizd, fue el mencionado 6xido de zinc (ZnO),
aplicado para obtener una pelicula delgada, la cual se deposité a través de la técnica de Rocio Pi-
rolitico. Una vez obtenidas las peliculas de ZnO se realiz6 la caracterizacion de cada una de estas,
obteniendo asi su espesor y rugosidad. Asi también, se logré analizar la transmitancia dptica para
la obtencidn de su brecha prohibida, la cual estuvo alrededor de los 3.23 eV, y la determinacién de
la estructura del compuesto depositado se logré analizar a través de la difraccién de Rayos X.

Ahora, con el objetivo de mejorar su actividad fotocatalitica y asi lograr una mayor estabilidad
catalitica del material, se realiz6 el depdsito de nanoparticulas de plata (Ag) mediante la técnica de
sputtering, aplicado sobre las peliculas de ZnO. La cantidad de nanoparticulas de Ag se control6 a
través de la variacion del tiempo de depdsito de las particulas eyectadas de un blanco de Ag. Se
obtuvieron siete tiempos de depdsito diferentes para lograr distintas cantidades de nanoparticulas
depositadas sobre el ZnO. Al finalizar los depdsitos se determiné la morfologia de cada muestra,
utilizando la Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Se realizé la caracterizacion de las peliculas mediante pruebas fotocataliticas, midiendo la de-
gradacion del colorante anaranjado de metilo, la cual se hizo bajo una concentracién de 1x10~°
mTOl, utilizando luz UV. Dichas muestras se sometieron a pruebas de 5 ciclos de degradacion, cada
una de tres horas. Esto sirvi6 para observar el comportamiento de su estabilidad y eficiencia para
su uso de forma rigurosa. La mayor eficiencia lograda fue con las muestras ZnOAg2 y ZnOAg3
(con los dos primeros tiempos de depdsito de plata, respectivamente), alcanzando casi el 100 % de

degradacion del colorante.

Por ende, observando los tiempos de exposicion y de eficiencia, se determind que la muestra
ZnOAg3 obtuvo una mejor respuesta, por lo que se determind reproducirla manteniendo las mis-
mas condiciones de depodsito. De igual forma, se sometieron a los mismos procedimientos de de-
gradacion y andlisis, pero esta vez bajo la irradiacién de tres distintos tipos de luces (simulador de
luz solar, UV y blanca), para asi determinar el mejor comportamiento sometidas a distintas inten-
sidades y frecuencias de radiacion.



Se logro observar que, al usar luz blanca, se obtenian porcentajes muy bajos de degradacion, apro-
ximadamente entre 2.5 % y 12.5 %. En los casos de luz UV vy solar, lograron alcanzar el 99 % de
degradacion, es decir, casi un 100 %. Pero, por eficiencia tomando como parametros el tiempo de
exposicion y los ciclos, se determiné que aprovechando la luz solar se obtienen resultados muy
favorables para utilizarse como método alternativo para la remocién de colorantes.



Introduccion

La contaminacién en el medio ambiente ha sido una problemadtica de interés mundial. Es bien
sabido que el medio en el que nos desarrollamos es un sistema endeble donde la propagacion di-
recta de la polucion es muy nociva, lo que se puede considerar como artifice de graves afecciones.

En la necesidad de la preservacion del ambiente y evitar dichos problemas de salud, como re-
sultado de la misma polucidn, se ha llevado a cabo una intensa bisqueda de métodos eficientes
para erradicar los compuestos quimicos que rompen con el equilibrio del medio. Esto es, la con-
taminacion del agua ha sido el detonante en la busqueda de minimizar los impactos ambientales
causados por las industrias o las aguas residuales, para ello se analiza, como caso de estudio parti-
cular, las graves implicaciones que tienen las aguas téxtiles en la actualidad.

Existen ciertos procesos biolégicos convencionales, como los tratamientos aerobios y anaerobios,
por ejemplo: lodos activados o el uso de bacterias, respectivamente, entre otros. Dichos proce-
sos biologicos muchas veces no logran resultados convincentes en la remocion de contaminantes
dificiles de eliminar, por lo cual no se logra un grado de pureza ideal. Es por eso que se buscan
alternativas para hacer eficiente el proceso de eliminacién de contaminantes, por ello proceder a
utilizar procesos de oxidacion avanzada (POA), como alternativas tecnoldgicas, es decir, acciones
que garanticen la solucion, si no definitiva, al menos la disminucién significativa de la misma [1].

Otros procesos con los cuales se busca purificar el agua potable, se realizan en plantas tratadoras
o depuradores, debido a que no existe un método universal para dicha purificacién, ya que mucho
depende del tipo de contaminante y el uso que se le va a dar, como son: el recreativo, agricultura,
industrial o el mismo consumo humano. Se consideran los procesos de: tamizado, sedimentacion,
aireacion, filtracion y cloracién, aunque surge el inconveniente de no lograr la degradacion del
colorante en su totalidad, generando residuos que suelen ser iguales o mds contaminantes que los
iniciales [2].

Esta es la razon por la cudl los POA se aplican en el pre-tratamiento o post-tratamiento, pro-
cesos de oxidacion reconocidos por una alta eficiencia en su aplicacion, logrando degradar una
gran variedad de contaminantes, debido a la accion de radicales hidroxilos, los cuales presentan
un potencial alto de oxidacion [3]. Algunos de los POA son: fotocatélisis, ozonizacion, fotdlisis,
peréxido de hidrégeno, oxidacion electroquimica, ultrasonido, plasma no térmico, etc.

Dentro de estos procesos, la fotocatdlisis tiene un interés muy importante, ya que es el mas viable
debido al uso de semiconductores como catalizadores, los cuales son de bajo costo en relacion con
los reactivos, cominmente usados en otros procesos que se llevan a cabo con la misma finalidad.
Su efectividad radica en la facilidad para mineralizar compuestos organicos.

El presente trabajo tiene como objetivo aplicar la fotocatdlisis, utilizando como catalizador pelicu-
las delgadas de 6xido de zinc (ZnO), elemento seleccionado en la bisqueda alternativa para el
tratamiento de aguas residuales (contaminadas con colorantes). Por lo que, se requerird de mejorar
las propiedades de las peliculas, esto es, afiadiendo nanoparticulas de Ag para mejorar su eficiencia
en el proceso de degradacion del colorante.



El ZnO es un semiconductor cuya brecha de energia prohibida es de 3.2 eV, lo que le permite
absorber luz en la region ultravioleta del espectro electromagnético para excitarse. Ademads, las
posiciones de su banda de valencia y su banda de conduccién son adecuadas para llevar a cabo
reacciones de oxidacion y reduccion. Esta caracteristica le otorga una gran importancia como fo-
tocatalizador. Por otro lado, las nanoparticulas metélicas en un semiconductor pueden actuar como
trampas de electrones que evitan la recombinacion de los portadores fotogenerados.

Se sabe que, de todos los nanomateriales que se utilizan en productos, las nanoparticulas de plata
(Ag) son las que tienen un mayor grado de comercializacion. Esto se debe a que muestran intere-
santes propiedades cataliticas que en general se relacionan con su tamafio, forma, composicion,
cristalinidad y estructura de la particula.

Su notable uso es gracias a sus extensas aplicaciones en el desarrollo de nuevas tecnologias como:
en electrénica (circuitos eléctricos, particulas para la alta densidad de almacenamientos de datos),
medio ambiente (tratamientos de agua), ingenieria (sensores quimicos, recubrimientos resisten-
tes a la abrasion, mejora estructural y fisica de polimeros, asi como de materiales compuestos),
energia (catalizadores ambientales), etc. Esto genera un interés en su incorporacion, para este tra-
bajo, como una aplicacidn alternativa y amigable con el medio ambiente. Su aplicacion se extiende
debido también a las propiedades que poseen, esto es, a una mayor relacién de superficie-volumen,
por lo que se obtiene mayor drea de contacto con el entorno o, con el mismo material donde se
depositan.

Ahora, la morfologia de las nanoparticulas de plata (Ag) depende principalmente de los pardmetros
de depdsito, como: temperatura, método de depdsito, flujo del material, crecimiento, presencia de
un sustrato, etc.

Por ultimo, destacan también por su potencia y versatilidad, asi como su fotoactividad, ya que
pueden utilizarse en procesos de tratamiento ambiental, como en la catdlisis, por lo que permite
que su aplicacion mejore las propiedades de las peliculas ZnO.



Objetivo General

Obtener peliculas delgadas de 6xido de Zinc (ZnO) mediante el método de rocio pirolitico, y adicionar
nanoparticulas de plata (Ag) por medio del método de sputtering para mejorar sus propiedades fotocataliti-
cas. A través de este proceso comprobar su eficiencia en la degradacién de un colorante de prueba.

Objetivos particulares

*

Depositar peliculas delgadas de ZnO mediante la técnica de rocio pirolitico.

* Agregar nanoparticulas de plata (Ag) a la superficie de las peliculas mediante la técnica de sputtering
variando el tiempo de depdsito para controlar la cantidad de dichas nanoparticulas en la superficie.

* Realizar caracterizacidén morfoldgica, estructural y dptica de las peliculas.

* Determinar la concentracién éptima de nanoparticulas de Ag que mejoren la actividad fotocatalitica.

+ Exponer las peliculas a ciclos de degradacion, observando el cambio en la eficiencia de cada una.

* Reproducir la muestra con la mejor propiedad fotocatalitica para realizar pruebas de degradacién con
diferentes tipos de luz (UV, blanca, solar).



Capitulo 1. Marco Teorico

1.1 Semiconductores

Los semiconductores son un grupo de materiales que tienen propiedades conductivas entre los metales y
los aislantes. También tienen una estructura de banda de energia en la que, la banda de estados electrénicos,
completamente llena a la temperatura cero absoluto, se separa de otra que esté totalmente vacia, por medio
de una regidn angosta de energias prohibidas [4].

Esto es, como se puede observar en la figura 1, a temperatura ambiente (T ~ 300 K), en el semiconduc-
tor la energia térmica transferida a un electrén de la red, es del orden de ~ 0.025 eV, valor obtenido a
través de un célculo estadistico, muestra que esta energia es suficiente para que una pequeia fraccién de los
electrones en la banda de valencia, pueda “saltar” a la banda desocupada.

Electrones de conduccitn
Banda “de conduccisn” / térmicamente excitados

vacia = -
Nec T = -:'— Sl b=k
= Regidn prohibida
> A< (Banda de energia prohibida) Ae=0.025/ev
w | T R ‘v
Banda ““de valencia” \\

llena . ) §
Aliiiiaaaendr

Estados vacios de la banda
de valencia (huecos)

(a) OK (b) Temperatura ambiente (300K)

Figura 1: Bandas de conduccién y valencia de un semiconductor (a) al cero absoluto, (b) a la temperatura
ambiente, mostrando electrones y huecos térmicamente excitados.

Sin embargo, a temperatura nula ningin electrén podra ocupar la banda superior, por lo que a T= 0 K, los
semiconductores son materiales aislantes, donde el ancho de banda prohibida es menor que 1 eV, por lo que,
se pueden definir como semiconductores de banda prohibida angosta. Es por ello que, la excitacion térmica
de un electrén de la banda de valencia a la de conduccién lo convierte en un electrén libre.

Ahora, para comprender el comportamiento que existe en las bandas cuando un electrén es excitado, la
teoria cudntica explica que, cuando los dtomos estdn aislados, unos de otros, tienen niveles de energia dis-
cretos.

En el caso en que se considere una gran cantidad de 4dtomos, la situacion es diferente, ya que, al tomar
un conjunto de N dtomos diferentes, que al inicio se encontraban aislados, cuando se aproximan gradual-
mente para formar una red cristalina entre si, hay cambios en su estructura electrénica como las siguientes:



1. Las funciones de onda electrénicas comienzan a traslaparse y la interaccién entre ellas ocasiona que
cada nivel energético se divida en N niveles con energias ligeramente diferentes.

2. En un sélido macroscépico, N es el orden de 10?3, de modo que cada nivel se divide en un nimero
muy grande de niveles energéticos llamados banda’, teniendo un espaciamiento casi continuo dentro
de una banda.

3. Las bandas de energia, llamadas también ’bandas permitidas’, se encuentran separadas unas de otras
por brechas, denominadas bandas prohibidas. El ancho de estas bandas prohibidas dependera del tipo
de atomo y el tipo de enlace en el s6lido, como se aprecia en la figura 2 [b].

I Eg Eg

Metales Semiconductores Aislantes

Figura 2: Las bandas de energia para: metales, semiconductores y asilantes

Semiconductores intrinsecos

Los semiconductores intrinsecos son aquellos en los que la concentracién de electrones y huecos es la
misma, debido a que la excitacion de un electrén origina un solo hueco. Dichos huecos y electrones creados
de esta forma, a menudo se les denomina portadores intrinsecos de carga, donde la concentracion de elec-
trones y huecos debe ser siempre la misma, esto debido a que la excitacién térmica de un electrén origina
inevitablemente solo un hueco.

Ahora, observando la figura 3, en la parte baja de la banda de conduccién y la parte superior de la de
valencia muestran una dependencia, lo que conlleva a que el comportamiento de la poblacion de huecos y
electrones en estas regiones sea fundamentalmente como el de una particula libre [5].



Energia

Banda de conduccién
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Figura 3: Fotogeneracion de pares electron-hueco en un semiconductor intrinseco

Esto se debe a que, en general, un semiconductor se excita con cualquier tipo de energia, principalmente
térmica. Algunos materiales pueden hacerlo con luz, por ende, cuando se ilumina un semiconductor de este
tipo con fotones de energia (hv), igual o mayor que el intervalo de energias prohibidas (Eg), estos fotones
son absorbidos, y su energia se emplea para (como ya se ha mencionado) impulsar electrones desde la banda
de valencia a la de conduccidn, es decir, sirven para la ruptura de enlaces, por lo que deja pares de electron-
hueco que se mueven cadticamente por difusién a través de la red hasta que llegan al punto de encontrarse,
regenerando los enlaces rotos y desprendiendo la energia en forma de calor. Por lo que, para el caso en el
que hv > E, la diferencia de energia hv — E, se transforma en calor que incrementa la temperatura del
material [6].

Semiconductores extrinsecos

Se les nombra semiconductores extrinsecos o dopados a aquellos en los que el nimero de portadores posi-
tivos (huecos) es distinto al nimero de portadores negativos (electrones). Esto ocurre cuando se introducen
atomos de impurezas a la red cristalina del semiconductor. Si los portadores mayoritarios son de carga ne-
gativa, se tiene un semiconductor tipo n, mientras que si los portadores de carga mayoritarios son positivos,
se tiene un tipo p.

Ahora, como puede observarse en la figura 4, los semiconductores extrinsecos en funcion del tipo de dopante
pueden ser semiconductores dopados de tipo p o tipo n.
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Figura 4: Unién pn, donde la diferencia de sus concentraciones da como resultado que las vacantes se
transfieren del lado p al n y los electrones se difunden del lado 7 al p.

Tipo p

Cuando un electrén se transfiere con facilidad desde la banda de valencia hasta un nivel donde son aceptados,
se crea una vacante positiva en la banda de valencia, por lo que, en este tipo de semiconductores solamente
consiste basicamente en la transferencia de vacantes positivas, denominandolos semiconductores del tipo-p .

Tipo n

En el caso en el que un atomo cede electrones, se les nombra dromos dadores; este tipo de semiconsductores
implica fundamentalmente un movimiento de electrones a través de la banda de conduccién. Este tipo de
semiconductores se denomina de tipo-n, ya que la cantidad de electrones es mayor que la de los huecos.
Los semiconductores pueden ser “portadores mayoritarios” o “portadores minoritarios”, como se puede
observar en la figura 5.

Banda de Banda de
conduccion conduccion

|| T

;_i Nivel @ 0o ©

5 aceptor ———x &

5 [ 11
Banda de Banda de SElR LD
valencia valencia

Semiconductor tipo-n Semiconductor tipo-p

Figura 5: Semiconductores extrinsecos tipo-n 'y tipo-p
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1.2 Oxidos Metdlicos

Los 6xidos metélicos, en la actualidad, han tenido un crecimiento importante en su uso debido a sus desta-
cadas propiedades quimicas, fisicas y electrénicas, comparadas con las de otros materiales. Son materiales
versatiles que pueden ser usados para aplicaciones en pro a la solucién de los problemas en el medio am-
biente, asi como en el tratamiento del agua, entre otras, proyectando un crecimiento elevado en sus aplica-
ciones. Esto debido a su capacidad para generar portadores de carga cuando se les estimula con la cantidad
de energia requerida. Dicha disposicion en su estructura electronica, propiedades de absorcion de luz, y las
caracteristicas de transporte de carga de algunos (la mayoria no son fotocatalizadores) de los 6xidos metali-
cos, han hecho posible su aplicacién como fotocatalizadores.

Para ello un sistema fotocatalitico ideal con caracteristicas significativas son: un semiconductor con una
brecha prohibida adecuada, esto es, que la energia para excitar electrones a la banda de conduccién sea del
orden de la energia de la luz UV o visible. También se requiere de una morfologia adecuada, una amplia
superficie de contacto, estabilidad y reutilizabilidad. Teniendo dichas caracteristicas, siguen procesos foto-
cataliticos similares como la absorcién de la luz, la cual induce al proceso de separacién de cargas con la
formacion de huecos positivos, capaces de oxidar sustratos orgdnicos.

En este proceso, un 6xido metélico es activado ya sea con luz UV, luz visible o una combinacién de ambos,
logrando asi que los electrones fotoexcitados sean proyectados desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccion, formando asf un par hueco-electrén (h™/e™). El par fotogenerado (h™/e™) es capaz de reducir
y/u oxidar un compuesto absorbido en la superficie del fotocatalizador.

La actividad fotocatalitica del 6xido metélico proviene de dos fuentes: i) generacién de radicales OH por
oxidacion de aniones OH™, ii) generacién de radicales como aniones, los cuales pueden reaccionar con
contaminantes para degradarlos, o de otra forma, los transforman en subproductos menos nocivos. Entre los
oxidos metalicos se encuentran el TiO9, ZnO, los cuales son abundantes en la naturaleza, siendo usados de
forma extensiva como fotocatalizadores, particulamente en la fotocatdlisis heterogénea desde hace varios
afios. Esto debido a su excepcional estabilidad en gran variedad de condiciones, asi como su capacidad de
generar portadores de carga, como ya se menciond, cuando son estimulados con la cantidad requerida de
energia luminosa.

La combinacién favorable de sus estructuras electrénicas, de sus propiedades de absorcién de luz, asi como
sus caracteristicas en el transporte de cargas, y su capacidad de mantenerse excitados, han hecho posible la
aplicacion de los 6xidos metdlicos como fotocatalizadores.

La fotocatélisis heterégenea ha obtenido una creciente atencién como uso alternativo a las tecnologias con-
vencionalmente empleadas para el tratamiento de aguas contaminadas. Dicho proceso incluye una gran
variedad de reacciones: oxidaciones suaves o totales, deshidrogenacién, transferencia de hidrégeno, dep6si-
to de metales, descontaminacién de agua, remocidn de contaminantes gaseosos, accién bactericida, etc; por
lo que puede realizarse en diferentes medios: fase gaseosa, fases liquidas orgdnicas puras o disoluciones
acuosas [d].

El proceso fotocatalitico se basa en la irradiacion de suspensiones de 6xidos semiconductores en presen-
cia de las sustancias contaminantes que requieran degradarse. La extensa cantidad de contaminantes que
pueden ser eliminados mediante el uso de estos tratamientos, y la posibilidad de utilizar radiacién solar, la
hace una técnica con gran protencial.
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Asi, la fotocatalisis heterogénea al emplear 6xidos metdlicos como los antes ya mencionados, ha demos-
trado su eficiencia degradando un amplio rango de contaminantes dentro de compuestos biodegradables
para eventualmente mineralizarlos a diéxido de carbono y agua. Por lo que, los 6xidos metdlicos pueden ser
usados como fotocatalizadores para descomponer compuestos toxicos organicos, asi como para prevenir el
empafiamiento de vidrio e incluso para dividir el agua en oxigeno e hidrégeno [7].

1.3 Oxido de Zinc

La propiedades fotocataliticas de recubrimientos inorgdnicos como las del ZnO son muy conocidas, de-
bido a la eficaz oxidacién de compuestos orgdnicos en presencia de luz UV. Se sabe que el 6xido de zinc
(ZnO) es un material semiconductor del tipo n, que ha generado un gran interés debido a sus propiedades
fisicas.

Las estructuras cristalinas que presenta el ZnO son la wurzita, la blenda de zinc y la sal de roca, como
se visualiza en la figura 6. En condiciones normales, la estructura cristalina mas estable es la hexagonal
tipo wurzita, con pardmetros de red a = 0.325 nm y ¢ = 0.5291 nm y siendo la fase mds consistente, ya que
la diferencia de electronegatividades entre el zinc(1.65) y el oxigeno(3.5) produce un alto grado de ionicidad.

La estructura de blenda de zinc puede ser obtenida creciendo el ZnO sobre sustratos con estructura cris-
talina cubica, y la estructura de sal de roca (NaCl), puede obtenerse a presiones relativamente altas.

(c)

Figura 6: Estructuras cristalinas del ZnO. a) sal de roca ctbica b) blenda de zinc ctbica c) wurzita hexagonal

El ZnO tiene una banda de energia prohibida de 3.2 eV y una alta energia de enlace de 60 meV. Tiene una
alta conductividad eléctrica, asi como una buena estabilidad térmica y quimica, en comparacién de muchos
otros materiales, siendo capaz de operar a mds altas temperaturas, mds que el germanio o el silicio, lo que
le permite funcionar en ambientes mds hostiles, haciéndolo resistente a la radiacién.

Debido a sus estructuras en baja dimensionalidad, se pueden obtener multiples nanoestructuras en forma
de nanoparticulas, nanohilos, nanofibras, etc.
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1.4 Fotocatdlisis

Como ya se ha mencionado, el tratamiento de los efluentes puede ser un objetivo complejo, debido a que
algunos procesos convencionales, son ineficaces, como es el caso de la eliminacién del color, debido a la
toxicidad de las estructuras polifendlicas. En circunstancias similares, en presencia de productos orgénicos
recalcitrantes de origen industrial, los procesos de oxidacién avanzada o fotooxidacién, se presentan como
una solucioén sencilla y eficaz para tratar estos efluentes complejos. Uno de los ejemplos de estos procesos
que presentan mejor aceptacion, debido a su consistencia en la fotooxidacién es la fotocatélisis.

Los procesos de oxidacién avanzada en general tienen como objetivo la formacién de radicales hidroxilo
(OH), los cuales son muy reactivos debido a su elevado potencial de oxidacién; para ello se hace uso de
catalizadores, los cuales pueden ser 6xidos semiconductores como: ZnO, TiO3, Al;O3, etc.

Dichos radicales, en presencia de materia orgdnica, desencadenan una serie de reacciones quimicas que
dan como resultado la mineralizacién completa de los compuestos organicos en COy y HxO. Entonces, la
fotocatdlisis es un método eficiente en la destruccion de contaminantes orgdnicos en soluciones acuosas.
Esto ocurre debido a la presencia de un semiconductor fotocatalitico. Cuando absorbe fotones con energia
igual o mayor a su ancho de banda prohibida (gap), lleva al transporte de electrones de la banda de valencia
a la banda de conduccién, dando origen a los pares electrén-hueco.

Los huecos y electrones formados en agua y oxigeno respectivamente, reaccionan para formar radicales
libres muy reactivos en la superficie del semiconductor dando como resultado la degradacién de varios con-
taminantes orgdnicos. Los electrones reaccionan con moléculas aceptadoras, tales como el O3, produciendo
un radical superdxido (O; ), y los huecos con moléculas donadoras, como el HoO, generando asi el radical
hidroxilo (OH). Véase figura 7.

@ electron
O: hueco e R B E.
i
_________ Y
e ® ® & 0 CB
"0;" oOre o o4
® hv
-LLW — — o — — EF
OH-
0, { 000000 VB
Ag Zn0O
*OH

Figura 7: Procesos llevados a cabo en la fotocatélisis
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Los radicales hidroxilos son los principales agentes para la mineralizacién del contaminante debido a su alta
capacidad oxidativa de Eg= 2.8 eV.

A continuacién se muestran las reacciones llevadas a cabo para este proceso:

- Fotoexitacién: Semiconductor+ hy — (e~,h™)

- Absorcion de oxigeno: e~ + (O3)gps — Oz~

- Ionizacién del agua: h™ + HoO — OH + H™

OH + orgédnicos — COy + H20

- Protonacién de superéxidos: O~ + HT — HOO

Algunas caracteristicas sobresalientes de la fotocatélisis que la hacen ideal al tratamiento de efluentes acuo-
sos contaminados son:

e El proceso se puede llevar a cabo a temperatura ambiente.

El oxigeno necesario para la reaccion, puede ser tomado directamente de la atmésfera.

Reutilizacién del catalizador (ZnO).

El catalizador puede depositarse a diferentes tipos de sustratos (peliculas delgadas de ZnO en sustratos
de vidrio).

Se pueden hacer pruebas en flujos continuos.

1.5 Peliculas delgadas

Reciben el nombre de peliculas o ldminas delgadas aquellas porciones de material s6lido bidimensional
cuyo espesor sobrepasa algunos micrémetros. Las peliculas delgadas pueden realizarse con diversos tipos
de materiales, ya sean metales, 6xidos metdlicos y sustancias orgdnicas. Pueden obtenerse utilizando una
gran variedad de técnicas, dependiendo de la aplicacion y del tipo de sustrato.

Se utilizan distintos métodos para su preparacion, basadas en la deposicion fisica o quimica. Por ejemplo:
técnicas convencionales de estado s6lido, evaporacién por haz de electrones, descarga plasmatica reactiva,
depdsito quimico de vapor (CVD), depdsito de vapor electroquimico, depdsito quimico de vapor asistido por
flama (FACVD), depésito directo de nanoparticulas, erosién catédica (Sputtering), ablacion laser (PLD), haz
molecular epitaxial (MBE), CVD asistido por aerosol (AA-CVD), sol-gel, etcétera.

Estos métodos se clasifican como fisicos o quimicos, segtn la interaccién del precursor con el sustrato.
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En las técnicas fisicas (PVD), se parte de un material sélido que se convierte en vapor mediante el aumento
de temperatura o bombardeo con iones energéticos. El material en forma de vapor termina condensandose
sobre la superficie del sustrato en forma de capa delgada. En el caso de las técnicas quimicas (CVD), se
comienza directamente con el uso de gases (a veces en forma liquida que pasan a estado de vapor), los cua-
les mediante la reaccién dan un producto nuevo que se condensa y se deposita en forma de pelicula delgada
sobre el sustrato.

Otras técnicas incluyen la oxidacién térmica a altas temperaturas, y la oxidacién anddica.

El utilizar la solucién quimica del polvo precursor para la obtencién de las peliculas, genera ciertas ven-
tajas y desventajas. Como ventajas se puede tener:

a) Producir peliculas uniformes, con buena reproductibilidad y adhesién, con tasas de depdsitos alta-
mente razonables.

b) Se pueden depositar de forma uniforme sobre sustratos en formas complejas.

¢) Se puede tener un mayor control al momento de hacer la estructura cristalina, asi como en su morfo-
logia superficial.

Y, como desventajas:

a) Variacién en el aprovechamiento maximo de la solucién diluida al presentar pérdidas, no significati-
vas, durante el proceso de depdsito, a través de los materiales por los cuales es transportado.

El espesor de las peliculas delgadas, depende mucho de la cantidad de material que pueda ser depositado,
ademds de la duracion del proceso del mismo depdsito. A partir de una fuente individual de evaporacion, el
espesor de las peliculas delgadas producidas, es limitada por el depdsito de componentes compuestos a una
presion de vapor elevada. Se usan cantidades moderadas de la sustancia a depositar para el proceso de con-
densacion, tomando ventaja del periodo de estabilizacién del medio a una elevada temperatura, ofreciendo
la posibilidad de obtener un espesor mayor a 1um.

El depésito de peliculas delgadas homogéneas para espesores considerables (por encima de varios pm), pue-
de presentar ciertas dificultades debido a la larga duracién del proceso de condensacién del material. Siendo
asi de mucha importancia el mantener las condiciones, previniendo el sobrecalentamiento de los sustratos
debido a la alta temperatura de la fuente.

Por ende, para obtener diferentes caracteristicas, o aspectos més complejos en las propiedades de las pelicu-
las, se requerird de realizar los depdsitos por ambos métodos (fisicos y quimicos) [8].
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Capitulo 2. Métodos Experimentales

Después de una breve descripcion de los fundamentos tedricos a tratar, en este capitulo se van a expli-
car de manera concisa los métodos experimentales como el rocio pirolitico y el sputtering (para el depdsito
de las peliculas) y las técnicas utilizadas para la caracterizacion de dichas peliculas (como perfilometria, di-
fraccion rayos *X’, etc.). También se describird el uso de la espectrofotometria para determinar el porcentaje
de degradacidn del colorante en funcién de la medicién de la absorbancia del mismo.

2.1 Sintesis y depdsito de peliculas por Rocio pirolitico
Rocio pirolitico

La técnica de rocio pirolitico, se considera una técnica sencilla y de costo relativamente bajo, ademds de
ser compatible con el depdsito de peliculas semiconductoras en drea grande, esto es, que la convierte en una
técnica facilmente escalable y atractiva a nivel industrial.

El rocio pirolitico estd basado en el efecto de pirdlisis de un aerosol el cual, al ser depositado en un sustrato,
reacciona quimicamente, siendo permisible la descomposicién térmica del compuesto a tratar. El depdsito
de la pelicula delgada depende de condiciones como la temperatura del sustrato, la composicién de la solu-
cién precursora, los flujos de aire y solucion, los cuales se controlaron a través de la campana.

Debido a que la forma de producir el rocio es a partir de un nebulizador neumdtico, recibe el nombre de
rocio pirolitico neumaético (ver figura 8).[5]

Campana de
extraccion

Compresor de aire

Atomizador

Solucién precursora

Rotametros

Baiio térmico de Sn
con resistencias

Controlador de
temperatura

Figura 8: Sistema de depdsito por medio de rocio pirolitico

17



El equipo consiste en:

1. Atomizador o rociador

2. Placa Calefactora o Bafio Térmico

3. Controlador de Temperatura

4. Compresor de aire

5. Rotametro para flujos (de aire y solucién precursora)
6. Mangueras de distribucién de flujo

7. Solucién precursora

8. Extractor

Las caracteristicas obtenidas en las peliculas depositadas conllevan una dependencia en funcién de varios
pardmetros, los cuales son:

oo Temperatura del sustrato.
La temperatura es un elemento fundamental en el depdsito de las peliculas, ya que favorece la eva-
poracion del disolvente y la homogeneidad de la pelicula. Es por ello que debe mantenerse a una
cantidad constante (~ 450 °C)

oo Flujo de solucién.
Este factor figura en la determinacion de la cantidad de material que llega al sustrato. Esto debido a
que influye en la morfologia de la pelicula, ya que afecta la velocidad de las reacciones que se llevan
acabo sobre el sustrato para formar la pelicula.

oo Flujo de aire.
El control del flujo de aire, tendrd importancia en la formacion del tamaiio de las gotas que serdn
rociadas. Donde la presion que éste ejerce para el deposito, debe de ser tal, que no se formen gotas
muy grandes. Ademds de que el aire administrado no provoque el movimiento excesivo de los sutratos.

oo Distancia entre el sustrato y el rociador.
La distancia existente entre el sustrato y el rociador puede influir en la formacion de la pelicula,
asi como en el drea que puede recubrir el spray y la cinética de formacion del material.

Por dltimo, la solucién precursora: es el elemento de mayor importancia en el proceso del depdsito, ya que
las propiedades de ésta dependen mucho del solvente y de la sal con la que se va a llevar a acabo la solu-
cion, al igual que de las concentraciones de ambas. Otras caracterisiticas importantes son la morofologia y
la cristalinidad, ya que se espera que el aglutinamiento en el transporte de la solucion no se exceda, y esto
provoque que la formacion de la pelicula se desarrolle de manera lenta o que quede de manera amorfa e
incompleta [10].
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2.2 Depdsito de nanoparticulas por sputtering
Sputtering

Esta técnica, también es llamada pulverizacion catddica, es principalmente un proceso de bombardeo i6ni-
co. En esta técnica los iones formados en un plasma bombardean una superficie llamado blanco, los cuales
son acelerados hacia el material que se desea depositar mediante un campo eléctrico.

El plasma formado se obtiene a partir de particulas energizadas de gas argén (Ar), mediante una diferencia
de potencial (500-1000 V). Los atomos del gas se ionizan, donde dichos iones de gran masa inciden sobre
la superficie del blanco de plata (Ag) y colisionan contra sus dtomos, generando asi una nube de particulas
que se depositan sobre las peliculas de ZnO (ver figura 9).

Sistema de
enfriamiento

Sistema magnético
Catodo

Objetivo de Plata (Ag). 6 Material
fuente para el recubrimiento con
nanoparticulas

Campo de induccidn magnética

Capa formada por
nanoparticulas de Ag

Sustrato con
pelicula de ZnQ

Anodao

Figura 9: Sistema de depdsito de nanoparticulas de Ag por el método Sputtering

2.3 Caracterizacion por Perfilometria
Perfilometria

La primera caracterizacion por la que se ve sometida la pelicula de ZnO, es a través de la perfilometria.
Este método se utiliza para la medicién o andlisis del espesor y rugosidad de las superficies de las peliculas
depositadas. Para ello, se utiliza el perfildometro mecédnico o de contacto, el cual es muy aceptado y sencillo
de utilizar, ya que es independiente de la superficie.

La resolucién con la que realiza la medicion, puede ser de un radio muy pequefio, aproximadamente del

rango de nandémetros a micrometros, donde una aguja es desplazada a lo largo de la superficie de la pelicula
con velocidad constante.
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La punta se coloca a una distancia de separacion considerable del escalon (formado por el limite entre
el sustrato que no tiene pelicula y la pelicula sobre el mismo sustrato), esto es para que al ajustarse, no
comience a hacer la medicién inmediatamente sobre la pelicula (figura 10).El ajuste se hace meditante el
microscopio estereoscopico, que se encuentra instalado en el perfilémetro, para que asi logremos obtener el
espesor de la pelicula depositada [e].

Figura 10: Perfilometro para obtener el espesor y rugosidad de las peliculas

2.4 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

Microscopia electrénica de barrido

El microscopio electrénico de barrido (SEM) es un buen método que se adopté para el estudio de la morfo-
logia de las superficies. Su funcionamiento se basa en la interaccion de un haz de electrones que recorre o
"barre’ una determinada 4rea sobre la superficie de la muestra. La imagen que arroja ese anélisis, nos brinda
informacién morfolégica, topografica y composicional de las superficies de las pelicula depositadas [f].

En el microscopio electrénico de barrido (figura 11) se encuentra la parte principal llamada columna de

electrones, la cual estd constituida de la siguiente forma:

~» Caiion de electrones: tiene un funcionamiento mediante un filamento que actiia como emisor o fuen-
te de iluminacion.

~» Sistema de lentes electromagnéticas: es el encargado de focalizar y reducir a un didmetro muy pe-
querio el haz de electrones producido por el filamento.
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~ Sistema(s) de barrido: su funcionamiento es hacer recorrer el haz de electrones ya focalizado por
la superficie de la muestra.

~ Sistema(s) de deteccion: permite captar el resultado de la interaccion del haz de electrones con la
muestra, transformdndolo ast en una senial eléctrica.

~ Salida: es una conexion a una o varias bombas que producen el vacio necesario para que el conjunto
funciones se realicen de manera correcta.

Ahora, cuando el haz electrénico atraviesa la columna y llega a la muestra, el generador de barrido es el res-
ponsable de producir el movimiento del haz, de manera que recorra la muestra de punto a punto. El resultado
es una interaccion de electrones incidente con los dtomos que componen la muestra, generando sefiales, las
cuales son captadas por detectores especificos para cada una de ellas.

El detector capta una sefial y la convierte en una sefial electrénica que es proyectada en una pantalla (CRT).
El barrido del haz se sincroniza con el barrido del CRT produciendo una relacién uno a uno entre puntos
de la muestra y puntos en el CRT, es decir, cada punto generado por el haz de electrones serd proyectado
directamente como un punto sobre el monitor, lo que producird una imagen de la topografia de la superficie
de la pelicula.

La interaccién haz incidente-muestra, produce una variedad de sefiales, las cuales brindan distinta infor-
macién sobre la superficie de la muestra, por lo que pueden ser captadas por sus correspondientes detectores.

— Volumen de excitacion primaria: esto es, cuando un haz de electrones colisiona contra una mues-
tra, donde los electrones incidentes penetran en el material a una distancia que es directamente
dependiente de la energia del haz e inversamente dependiente del niimero atémico de los dtomos que
componen la muestra; asi, la region en la cual los electrones penetran la muestra se conoce como
volumen de excitacion primaria.

= En el volumen de excitacién primaria, ocurren interacciones que generan sefiales tales como:

— Electrones secundarios: son emitidos desde la muestra como consecuencia de las ionizaciones surgi-
das de las interacciones ineldsticas, los cuales poseen una baja energia (<50 eV), brindando asi una
imagen de la morfologia superficial de la muestra [11].
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Figura 11: Microscopio de Barrido Electrénico

2.5 Difraccion de Rayos X

Difraccion de Rayos X

Los rayos X son un tipo de sefial que se produce cuando un electrén de un orbital interno de un dtomo
es desalojado por un electrén del haz incidente; asi, el hueco es ocupado con un electrén més externo. En
este salto, el exceso de energia es liberado en forma de radiacion electromagnética (Rayos X). El espectro
de la radiacion depende de las estructuras de los niveles , por eso cada elemento posee su propio espectro
de radiacién X. Los espectros de rayos X son bastante simples y varian regularmente de un elemento a otro
[12, 13].

El proceso de dispersion, consiste en que un dtomo absorbe ondas incidentes planas y emita ondas esféricas
de la misma frecuencia. Un haz monocromatico de rayos X se dispersard en todas direcciones, debido a la
distribucién regular de los d&tomos, en ciertas direcciones las ondas dispersadas interferirdn constructivamen-
te (es el reforzamiento de las ondas dispersadas, sumando sus amplitudes, debido a que se encuentran en
fase tanto los maximos como los minimos), mientras que que en otras, interferiran destructivamente (donde
las ondas dispersadas, se encuentran desfasadas, lo que genera que se anulen las amplitudes) [14].

La difraccién de los rayos X puede explicarse mediante la Ley de Bragg (ver figura 12), es decir, la relacion
entre los dngulos observados en los haces difractados. Las ondas incidentes se reflejan especularmente en
los planos atémicos, cada uno refleja una pequefia porcion de la radiacién, comportidndose como un espejo.
Los haces solamente aparecen cuando las reflexiones en los planos atémicos paralelos interfieren construc-
tivamente, si no se cumple, entonces consideramos que es una interferencia no constructiva. Considerando
una serie de planos paralelos, separados por distancias iguales d, la radiacién incide segtn el plano. La dife-
rencia entre los rayos reflejados por dos planos adyacentes es de 2dsenf), donde 6 se mide a partir del plano.
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La interfencia constructiva se da cuando la diferencia de la radiacién difundida por planos sucesivos estd en
relacién con un nimero entero n de longitudes de onda A [15].

Lo que responde a la Ley de Bragg es a la ecuacion.

’ 2dsenf = n\ ‘

2dseno(0) = ni com m=1,2 3...

Haces de
Rayos X
incidentes

Haces
refractados

0
0

2

Planos
atomicos

Figura 12: Modelo grifico de la Ley de Bragg

Cada orbital tiene una cantidad de energia discreta que es caracteristica de cada elemento, es decir, que
la diferencia de energia entre orbitales es también una cantidad discreta y caracteristica de un atomo en
particular. Con ello la espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDX), brinda informacién sobre la
composicioén elemental de la muestra.
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2.6 Espectrofotometria UV-vis
Espectrofotometria UV-vis

La espectrofotometria es una técnica de medicion Optica, que permite el andlisis cuantitativo o cualitati-
vo de compuestos quimicos ya sea en solucién o peliculas delgadas. Este método se basa en la interaccion
entre la radiacién electromagnética y la materia. Para ello eso utiliza un espectrofotémetro UV-Vis (UV-
Visible) (figura 13), mediante el cual se realiza la medicién de la absorcién de luz en funcién de la longitud
onda.

Figura 13: Espectrofotémetro UV Vis

2.7 Preparacion de soluciones para depositar ZnO

En la elaboracién del ZnO, se requirié de un agente precursor para la solucién de las peliculas, llamado
acetato de Zinc, mezclado con agua desionizada, como disolvente, y utilizando una concentracién de 0.2 M
para volimenes de 100 ml 6 500 ml.

Se necesita verificar la cantidad de acetato de Zinc a usar y para ello se utiliza la siguiente férmula:

9

) moles PM . g .
Molaridad = = ...(D;  con PM (Peso Molar del acetato de Zinc = 219.51——) y se uti-
vol.sol'n mol

L
liz6 vol. de sol’n (Volimen de la soluciéon = 0.5 Ly 0.1 L)

Sabiendo los valores correctos utilizados en la obtencién de la solucion, se procede a resolver la ecua-

cién al igual que realizando los despejes pertinentes, lo que es, 0.2 M, PM:219.51i y en un volumen
mo
L=(0.5y0.1)L.
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9 9

g g
219,51—l 219,51—l
0,2M =——_0t 0,2M =——-m0t
’ o5z @ Y b o1z ©

Se utilizaron dos diferentes voliimenes en la campana, ya que para poder hacer el depdsito se tiene que
hacer circular en un prinicipio el agua con la solucién, y asi evitar que exista presencia de contaminantes
en las mangueras, lo que sirve en cierta manera de limpieza. Debido a ello, existe un cierto gasto o pérdida
de la solucioén, genera que se deba preparar mas solucién para poder compensar. Para ello se obtuvieron las
siguientes cantidades de acetato de Zinc, los cuales se midieron con una balanza analitica:

g (0.5K)(0.2M)(219.51 —L)—21.951 g de acetato de Zinc..@y  g= (0.1K)(0.2M)(219.51——)—4.3902
. ol ol
g de acetato de Zinc...Q)

Una vez obtenida la cantidad requerida de acetato de Zinc, se hace la mezcla con agua desionizada, uti-
lizando un matraz Erlenmeyer de 100 ml y de 1 L.

2.8 Preparacion de sustratos

Los sustratos se obtuvieron de portaobjetos (de vidrio Corning), los cuales fueron cortados con un lapiz
de punta de diamante, lo que facilité su obtencién. Para ello, los sustratos se cortaron en pares, depositando
dos peliculas por muestra. Las medidas aproximadas de los sustratos son de 2.5 cm de largo y 1.25 cm
ancho, donde las partes que no estan expuestas al rocio seran el referente para juntarlas, de tal forma que los
lados opuestos, donde se encuentre la pelicula, quede en contacto con el colorante.

Se corté también otro sustrato més pequefio (aprox. de 1 cm * 1 cm), éste se va a utilizar para determi-
nar la caracterizacién. Este sustrato se cubre por un sustrato aun més pequeiio (aprox. 0.5 cm * 0.5 cm), el
cual servird para cubrir una zona del segundo sustrato. Para ello, se colocardn en el mismo depdsito el par
de sustratos, el que servird para la caracterizacion y el que cubrird dicha seccion, con el objetivo de que se
deposite la misma cantidad de solucién, y asi, puedan obtenerse casi las mismas cantidades peliculas.

Una vez cortados los sustratos, se someten a una limpieza extenuante, de tal forma que no existe resi-
duo alguno en los sustratos, para que las peliculas se distribuyan de manera uniforme. La limpieza consta
de someter a los sustratos a diferentes sustancias quimicas, donde vamos a garantizar de cierta manera la
ausencia de contaminantes, o residuos en los mismos. Las sustancias quimicas son: tricloroetileno, acetona
y metanol absoluto.

Se colocan los sustratos dentro de un matraz especial, que en su base tiene espacios en los que se acomodan
los sustratos, de tal forma que al vertirle el tricloroetileno, los cubre levemente por encima. Se coloca en un
bafio ultrasénico, por 5 minutos, de igual manera el agua cubre por fuera a la altura de los sustratos. Una
vez hecho esto, el tricloroetileno utilizado se deposita en el recipiente de residuos del mismo.

Después del tricloroetileno, el segundo y tercer paso es limpiarlo con acetona y metanol absoluto, res-

pectivamente de igual manera, como en el tricloroetileno, se pasa por el bafio ultrasénico a 5 minutos, y al
finalizar, las sustancias utilizadas se depositan en sus respectivos recipientes de residuos.
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Una vez hecha la limpieza de los sustratos, se sigue con el secado, utilizando nitrégeno a presién, lo que es
un sistema de secado efectivo y rapido ya que, si se dejan secar a la intemperie, se corre el riesgo de que se
ensucien nuevamente al adherirse residuos del medios.

2.9 Depésito de peliculas (ZnO) y nanoparticulas (Ag)

Ya que se obtuvieron los sustratos, se les hace una pequefia marca en alguna de las 4 esquinas, en la ca-
ra contraria a la que va a estar expuesta al rocio, lo que va a servir como guia al momento de colocarlas cara
con cara dentro de los frascos con el colorante, en el proceso de degradacion.

Se establecieron pardmetros para el depdsito con rocio pirolitico. La campana, como bien ya se menciond,
cuenta con unos rotdmetros; en ellos se mantendran flujos de 80 [m3/min] de aire a través de la manguera y
de 20 [m?/min] en el flujo de la solucién de acetato de Zinc.

Se mantiene dentro de la campana una temperatura de aproximadamente 450 °C, y se deja un tiempo de
depdsito de 15 minutos por muestra, es decir, por cada par de sustratos y el sustrato mas pequefo; a éste
dltimo se le colocd el escaldn que servird, una vez depositado y retirado, para medir su espesor.

Al momento de colocar los sustratos, se les cubrié con una capa de grafito diluido con alcohol isopropilico,
con el objeto de que no estuviese directamente en contacto con la superficie en la que estaban puestos, al
igual que fuese una manera de identificar la cara que no iba a estar expuesta al depdsito.

Muestra Volumen Volumen Volumen Flujo de solucién
Inicial Final Gastado 7 Vy
V) V) (Vo) T\ 15 min
ml
1 100 ml 23 ml 77 ml 5,13——
min,
ml
2 100 ml 21 ml 79 ml 5,26 ——
min,
ml
3 100 ml 24 ml 76 ml 5,066 ——
min,
ml
4 100 ml 21 ml 79 ml 5,26 ——
min.
ml
5 100 ml 22 ml 78 ml 52—
min,
ml
6 100 ml 23 ml 77 ml 5,13——
min.
ml
7 100 ml 23 ml 77 ml 5,13——
min.
ml
8 100 ml 22 ml 78 ml 52—
min,

Cuadro 1: Depésitos de peliculas ZnO

Como puede observarse existe poca variacion en la cantidad de solucion depositada, guidndose en los resul-
tados obtenidos en el cuadro 1, se indican los valores del volumen gastado y la velocidad a la que la solucién
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se deposité (Flujo de solucién).

El siguiente paso es el depdsito de nanoparticulas de plata (Ag), bajo la técnica de Sputtering, el cual se
hizo bajo condiciones iniciales establecidas en el dispositivo.

k

Se sabe que la densidad de la plata (Ag) es de pay = 10.50 —93 , con un amperaje de I= 40 mA, la presién
m

del argén de P 4, = 0.2 mb y la presién del vacio Pyqeio = 0.02 mb.

Con estas condiciones se obtuvieron los datos del cuadro 2, donde se observa como se fueron realizan-
do los depésitos de las nanoparticulas de Ag sobre las peliculas de ZnO, para asi obtener crecimiento de
forma proporcional, variando el espesor en cada una de las muestras.

Muestra Tiempo Tiempo Espesor
inicial final
t;(s) tr(s)
2 300 s 282's 0.5 nm
3 300 s 272's 1 nm
4 300 s 260 s 1.5 nm
5 300 s 243 s 2 nm
6 300 s 239 s 2.5 nm
7 300 s 227 s 3 nm
8 300 s 219 s 3.5 nm

Cuadro 2: Depésito de nanoparticulas de Ag

2.10 Pruebas fotocataliticas

Durante el estudio de la fotocatdlisis en las peliculas delgadas de ZnO con nanoparticulas de Ag, como
bien ya se menciond, se realizaron pruebas de degradacién poniendo a prueba el colorante de anaranjado de
metilo con una concentracién de 1*10~°M.

Ya que los sustratos son de un tamafio pequefio, se utilizaron viales de vidrio borosilicato, con una ca-
pacidad de 15 ml de solucién; utilizando solamente 10 ml para la degradacién.

Usando el mismo nimero de viales respecto a la cantidad de muestras de peliculas, dejando un extra para
usarlo como control, es decir, uno que contuviera el colorante original que sirviera como base comparativo
para los otros que se encontraban sometidos al proceso de degradacién, como puede observarse en la figura
14.

Las peliculas se colocan por pares dentro de un vial con la parte del depdsito expuesta, para asi entrar
en contacto con la solucién o colorante. Una vez hecho esto se le coloca un agitador magnético, en una
posicién de tal forma que éste no golpee ni el frasco, ni las peliculas.

Realizado lo anterior, se procede a someter a cada una de las muestras a una exposicion de luz UV (A 44

= 380 nm), esto con el objetivo de verificar y obtener las que tuviesen mejores propiedades fotocataliticas.
Se realizé un ciclo de 3 horas, haciendo mediciones de la absorbancia de la solucidn del colorante cada 30
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minutos.

Se repitieron las mediciones utilizando las mismas muestras, y asi estudiar la estabilidad del material duran-
te 5 ciclos de degradacion.

Una vez obtenidos los resultados, se hace la reproduccion de la muestra que haya tenido el mejor com-
portamiento durante los 5 ciclos, sometiéndola a diferentes tipos de luz (UV, blanca, Solar, y concluir con
que tipo tiende a mejorar sus efectividad.

Figura 14: Muestras dentro de los viales
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Capitulo 3. Resultados y Analisis

3.1 Cantidad de pelicula

Para la determinacién de la cantidad de pelicula depositada en los sustratos, se hizo una medicién de la
masa (g) antes y después de cada uno de los depdsitos. Una vez obtenidos los resultados, como se observa
en el cuadro 3, se realiz6 la diferencia de la masa en los sustratos con y sin pelicula (ZnO) depositada (figura
15).

Muestra Cantidad
de ZnO
depositada
(£0.1 mg)

1.9 mg

2.7 mg

1.5 mg

2.7 mg

2.1 mg

1.9 mg

1.9 mg

0| Q|| N B |V~

2.1 mg

Cuadro 3: Cantidad de pelicula ZnO depositada en los sustratos
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Figura 15: Cantidad de ZnO depositada en cada una de las muestras
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3.2 Espesor y Rugosidad de la pelicula

Se realiz6 el cdlculo del espesor y la rugosidad de las peliculas depositadas mediante el uso del perfilémetro,
realizando mediciones en distintas regiones de la muestra, para asi obtener el promedio tanto del espesor
como de la rugosidad (cuadro 4 y 5).

Muestra Espesor (A) Rugosidad
1 12022 A 451 A
2 12063 A 412 A
3 12602 A 441 A
4 11782 A 290 A
5 9710 A 342 A
6 11634 A 276 A
7 7658 A 236 A
8 11742 A 336 A

Cuadro 4: Espesor y Rugosidad de cada muestra

O Espesor (A) 0 Rugosidad (A)
1539.239 A 74.688 A

Cuadro 5: Desviacién estdndar del Espesor y 1a Rugosidad de las muestras
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3.3 Difraccion de Rayos X

En el proceso de formacién de las peliculas sobre los sustratos, se realizé la determinacién de la presen-
cia del metal depositado en forma de nanoparticulas (Ag), obteniendo asi los siguientes difractogramas de

las distintas muestras.

//
7/
AA ZnOAg8
‘l ZnOAg7
ZnOAg6
No)
@
. ZnOAg5
>
N
ge)
3 ZnOAg4
»
c
o ZnOAg3
—
A ZnOAg2
— N = & — —
Sl gpe ZnOAg1 = S gl
S et o S— g 1
/L 11
T T T T T T T T 74 T T T
25 30 35 40 45 60 65 70

2 Theta (grados)

Figura 16: Andlisis de las muestras ZnOAg por Difraccion de Rayos X

Como puede observarse en la grafica (figura 16) se muestran los patrones de difraccién de Rayos X de cada
una de las peliculas de ZnOAg (con nanoparticulas de Plata). Esto es, el espectro de difraccién de rayos X
muestra picos que se definen a 26 = 31°, 33°, 34°, 36°, 47°, 63° y 687, los cuales refieren a las difracciones
en los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103) y (112), de la estructura cristalina tipo Wurzita del

ZnO.
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3.4 Microscopia electronica

Con el uso del MEB se realizé la observacion de la morfologia de las peliculas delgadas, las cuales se
formaron con el ZnO (6xido de zinc) sobre los sustratos de vidrio.

La finalidad fue verificar el dep6sito de las nanoparticulas de Ag, si éstas producian un cambio en la estruc-
tura de las peliculas (véanse figuras 17-24).

Figura 17: Imédgenes de MEB para ZnOAg]1 (sin exposicion al depdsito de nanoparticulas)

Figura 18: Imdgenes de MEB para ZnOAg2 (con un espesor de 0.5 nm)
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Figura 19: Imdgenes de MEB para ZnOAg3 (con un espesor de 1 nm)

Figura 20: Imdgenes de MEB para ZnOAg4 (con un espesor de 1.5 nm)
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Figura 22: Imagenes de MEB para ZnOAg6 (con un espesor de 2.5 nm)
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Figura 24: Imagenes de MEB para ZnOAg 8 (con un espesor de 3.5 nm)
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Como se alcanza a percibir en las imdgenes de ZnOAgl a ZnOAg8, gracias a la amplificacién del 4rea de
visién proyectada en las peliculas, se lograron visualizar pequefios elementos blancos. Dichos elementos
blancos, en forma de puntos sobre la superficie de las peliculas de ZnO, fueron las esperadas nanoparticulas
de Ag.

Analizando las imdgenes obtenidas se pudo observar una relacién proporcional entre el tiempo de depdsito
por Sputtering y la cantidad de Ag depositada sobre las peliculas de ZnO. Como puede apreciarse en el
cuadro 6, la pelicula ZnOAg1 no estuvo expuesta al depdsito, es decir, no contiende Ag. En las peliculas
restantes, es notable el aumento en la cantidad de la plata depositada (figuras 17-24). Dentro de la camara
de Sputtering, hay una cristal de cuarzo que detecta el espesor de Ag depositada sobre él. Este espesor se
indica también en el cuadro 6 como referencia.

Muestra Tiempo de Espesor
exposicion | medido en
(s) el cuarzo
(nm)
ZnOAgl Os 0 nm
ZnOAg2 10s 0.5 - 0.6 nm
ZnOAg3 28 s 1-1.1 nm
ZnOAg4 40 s 1.5-1.6 nm
ZnOAg5 57s 2-2.1nm
ZnOAg6 61s 2.5 nm
ZnOAg7 73s 3nm
ZnOAg8 81s 3.5nm

Cuadro 6: Espesor y tiempo de exposicion
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3.5 Transmitancia de peliculas

La transmitancia estd definida como la relacion entre la cantidad de luz que atraviesa un objeto con una

determinada longitud de onda.

Teniendo que, el 6xido de zinc (ZnO) tiene una banda prohibida (gap) aproximadamente de 3.23 eV (cuadro
7), se realiz6 la determinacién de dicha banda guidndose en la técnica de la ya mencionada transmitancia,
que es una forma indirecta basada en la Ley de Beer-Lambert-Bouguer; se hace una relacion de la absorciéon
de la luz por parte de un objeto sélido y sus propiedades (véase figura 25).

I=TIpe % con:

Ip = Intensidad inicial de la luz

I = Intensidad de la luz una vez que atraveso el
material

a = Coeficiente de absorcion

d = Espesor de la muestra

1800 -
e o o
[« SNAg1 o
1600 |- ‘o
L Py [ ] ..
1400 |- . iy
L e o . [
1200 | L
i 'o:...
1000 . ."..0.
®
(\IA - ‘ .Op‘
£ 800 | it o
3 I .
600 |-
400 |-
| Eg=3.23 eV
200 |-
o 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 | 1 | 1

1,6 1,8 2022 24 26 2,8 3,0 3,5 34 36 3,8 40424446 48

hv (eV)

Figura 25: Determinacién del valor de la brecha prohibida (gap) Muestra ZnOAg1
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Muestra Eg (eV)
SNAg2 3.23eV
SNAg3 3.23eV
SNAg4 323eV
SNAg5 3.23eV
SNAg6 321eV
SNAg7 3.23eV
SNAg8 3.23eV

Cuadro 7: Muestras (SNAg2 - SNAg8) y Valor de la brecha prohibida (gap)

3.6 Degradacion de colorante

Se utilizaron las peliculas delgadas de ZnO con nanoparticulas de plata, para realizar pruebas de degra-
dacion del colorante anaranjado de metilo. Las muestras fueron puestas bajo la irradiacién de tres tipos de
ldmpara (UV, solar, blanca).

Se llevaron a cabo en periddos de tiempo de 3 horas, con intervalos interrumpidos de 30 minutos, con
el fin de verificar la absorbancia obtenida.

Figura 26: Degradacion del colorante anaranjado de metilo, después de un ciclo de 180 minutos

Como puede observarse en la figura 26, se muestra la evolucioén del espectro de absorcién del colorante de
anaranjado de metilo en funcién al tiempo de reaccion fotocatalitica. Asi, después de 180 minutos la absor-
bancia es practicamente nula en el intervalo visible del espectro, y hasta los 250 nm.

En longitudes de onda menores se puede apreciar un aumento en la absorbancia, que corresponde a los
acidos carboxilicos residuales después de la reaccion fotocatalitica con el ZnO.
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Figura 27: Degradacién del anaranjado de metilo con la muestra ZnOAg1 durante 180 minutos de irradiacion
con luz UV

Las pruebas de degradacion se repitieron durante 5 ciclos, utilizando las mismas peliculas sin modificar sus
caracteristicas ni antes ni durante las pruebas.

El someterlas a varios ciclos de degradacion sirvié para identificar la disminucién de actividad y efecti-
vidad de las peliculas, en funcidn de su uso continuo. Con ellos se obtuvieron los resultados de absorbancia,
a través de los cuales se calcula la constante cinética de degradacién (k) y los porcentajes de degradacion
(%Deg.).

Durante pruebas de degradacidn que se realizaron, se obtuvieron patrones similares, estos variaban en su

porcentaje de degradacién respecto al tiempo (vedse figura 27). Por lo que, para determinar el porcentaje y
la constante cinética de degradacion, se realizé en funcién de la siguiente ecuacion.
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Figura 28: Degradacién de las Muestras ZnOAg(1-8)

Al hacer el andlisis detallado de la degradacién del colorante anaranjado de metilo de cada una de las mues-
tras de ZnOAg, se observd que la muestra ZnOAg3 tuvo una mayor efectividad y respuesta, pues a los 60
min de reaccién alcanzé un mayor porcentaje de degradacién que el resto (vedse figura 28). Por lo que, se
sintetizaron nuevas muestras manteniendo las mismas condiciones de depdsito que la muestra ZnOAg3.

Una vez obtenida la reproduccién de la muestra ZnOAg3, se sometié a los procesos de experimentacion

anteriormente mencionados, esto es, exponiéndola a tres distintos tipos de luz (luz blanca, luz solar, luz UV)
durante 5 ciclos de 180 minutos cada uno.
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Figura 29: Degradacién de la Muestra ZnOAg3

Como se observa, existe un mejor comportamiento bajo la influencia de la luz solar, ya que, conforme se
fueron realizando los procesos de los ciclos, la degradacién del colorante fue aumentando en cada uno.

Aunque, como se alcanza a apreciar, el comportamiento de la muestra bajo el uso de luz UV también
mostré un buen comportamiento, presenta una ligera diferencia en su eficiencia, logrando asi sefialar que
bajo la influencia de la luz solar, mantuvo un comportamiento ideal.

La luz blanca no logré buenos resultados en comparacion con las anteriores, teniendo asi un comporta-
miento deficiente en la degradacion, debido a que no tiene la energia necesaria para excitar a los electrones
de la banda de valencia a la banda de conduccién, es decir, no alcanzan a rebasar el gap. Es por ello que
puede descartarse como un medio que induzca de manera eficiente a los objetivos tratados.

Para verificar la absorbancia, como puede observarse en la figura 29, se tomo el valor maximo del espec-
tro de absorcién, como el punto de concentracién méaxima respecto a cada intervalo de tiempo. Realizando
asi una comparacion con el punto de concentracion maxima del espectro de absorcion al tiempo cero, lla-
mado muestra control, logrando obtener el porcentaje de degradacién del colorante.
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Asi, con los resultados mostrados tanto en grificas como en tablas, hablan de una mejoria en la activi-
dad fotocatalitica debido al uso de las nanoparticulas de Ag.

En particular, las nanoparticulas de plata ayudan a mantener la estabilidad de las peliculas de ZnO, mante-
niendo su eficiencia durante al menos cinco ciclos de degradacién. Esto puede deberse a que la plata ocupa
sitios de defectos superficiales suprimiendo la reaccion del oxigeno superficial e inhibiendo la fotocorrosion
del ZnO.

Por otro lado, también las nanoparticulas de plata actian como sumidero que atrapa a los electrones fo-
togenerados en la banda de conduccién, lo que reduce la recombinacién con los huecos en el ZnO. Estos
electrones atrapados por la plata pueden reaccionar con el Oy absorbido y formar especies reactivas de
oxigeno que contribuyen con las reacciones fotocataliticas. De esta manera, las nanoparticulas de Ag con-
tribuyen a mejorar el desempeio del fotocatalizador de ZnO para futuras aplicaciones en la degradacién de
compuestos organicos.
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Capitulo 4. Conclusiones

L)

I1.)

I11.)

Iv.)

V.)

VI1.)

VIIL.)

La técnica de rocio pirolitico permiti6 obtener peliculas de ZnO con buena adherencia utilizando ace-
tato de zinc a 0.2 M, con una temperatura de 450 °C y flujos de aire (= 835 mliil) y solucion (= 5.17
mLy “en un tiempo de 15 minutos por cada par de muestras.

min

La técnica de sputtering permitié depositar nanoparticulas de plata (Ag) sobre las peliculas de ZnO,
previamente obtenidas. Las nanoparticulas de Ag se lograron observar a través de la microscopia
electronica de barrido (MEB).

Las nanoparticulas de Ag mejoraron la actividad del ZnO, logrando degradar el 100 % de la solucién
del colorante, siendo la mds eficiente la muestra ZnOAg3, con 28 s de depésito de plata, ya que redujo
el tiempo de reaccion a la mitad.

El material obtenido tuvo excelente respuesta bajo la luz UV (380 nm) e iluminacién solar simulada
(390 nm - 1100 nm). Sin embargo, su eficiencia no fue adecuada bajo la iluminacién blanca (400 nm
- 750 nm), exclusivamente. La estabilidad de las peliculas optimizadas fue buena, ya que su reutiliza-
cién permite la degradacion del colorante después de cinco ciclos sin disminuir su eficiencia.

Los difractogramas de rayos X de las muestras ZnOAg(1-8), indicaron que las peliculas tienen estruc-
tura hexagonal del tipo Wurzita.

A partir de las imagenes de microscopia electrénica de barrido, se puede concluir que el depdsito de
las nanoparticulas de Ag no modifica la morfologia de las peliculas de ZnO, ya que se incorporan de
manera superficial. Es por ello que se aprecia una misma imagen y forma en cada una de ellas.

Por ultimo, se concluye que la fotocatalisis heterogénea es un proceso amigable con la naturaleza y
puede aplicarse como alternativa para degradar compuestos orgdnicos contaminantes como son los
colorantes. En particular el ZnO con nanoparticulas de Ag funciona eficientemente bajo iluminacién
solar por al menos cinco ciclos sin afectar su desempefio.
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