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Resumen

El presente trabajo aborda la sintesis de recubrimientos de ZnO con propiedades fotocataliticas,
esto empleando las técnicas de "Spin Coating" y Bafio Quimico como funcién del contenido de
Hexametilentetramina (HMA) en una solucion precursora de acetato de zinc a base de agua.
Se realiz6 el analisis morfolégico, de estructura cristalina y propiedades O6pticas de los
recubrimientos mediante las técnicas de microscopia electrénica de barrido, difraccion de rayos-
X y transmitancia en el UV-Vis, con los cuales se obtuvo que los recubrimientos se encuentran
conformados por barras de Zn0 de dimensiones submicrométricas, orientadas preferentemente
perpendiculares al substrato y cuya superficie podria ser accidentada o lisa dependiendo de la
concentracion de HMA en la solucion precursora. Todos los recubrimientos resultaron con una
estructura cristalina hexagonal con crecimiento preferencial en la direccion [001] y con
transmitancia en el visible mayor al 80% que dependié de las caracteristicas fisicas y de
estructura cristalina de las barras. Se evalud la eficiencia fotocatalitica de las barras que
conformaron todos los recubrimientos, resultando que las barras de los recubrimientos
sintetizados a partir de las soluciones precursoras con menor porcentaje de HMA resultaron con
mayor eficiencia en la degradacion de la solucidén a base de agua de azul de metileno y naranja

de metilo.
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INTRODUCCION

La fotocatalisis se considera generalmente como la catalisis de reacciones fotoquimicas en
superficies sdlidas, generalmente semiconductores [1]. Sin embargo, esta simple definicion,
aunque correcta y util, oculta el hecho de que deben ocurrir al menos dos reacciones
simultaneamente, la primera de oxidacién, a partir de huecos foto generados, y la segunda, de
reduccién, de electrones foto generados. Ambos procesos deben equilibrarse con precision
para que el fotocatalizador no experimente algun cambio, lo cual, al final, es uno de los

requisitos para un catalizador [1].

Investigaciones recientes se han enfocado en emplear semiconductores fotocataliticos, para
eliminar diferentes especies organicas e inorganicas en sistemas de fase acuosa o gaseosa del
medio ambiente, ejemplos: el tratamiento de agua potable y aplicaciones sanitarias e

industriales [2].

Varios materiales con propiedades adecuadas se encuentran disponibles para utilizarse como
catalizador, incluyendo: Ti0,, Zn0, CdS, Fe,05,W 04, ZnS [3,4,5,6]. Estos materiales son de bajo
costo y se excitan comunmente con luz de baja energia (3.2eVTiO,y3.2—
3.7 eV para el Zn0), es decir, absorben gran parte del espectro solar. Hasta la fecha, los
fotocatalizadores mas estudiados son 6xidos metalicos semiconductores de brecha energética
ancha (“wide — gap metal oxide semiconductor”) [3], con el Ti0O, como el fotocatalizador mas

eficiente [7].

Un material ideal para fotocatalisis deberia presentar propiedades como: alta fotoactividad, ser
bioldgicamente y quimicamente inerte, estable (que no presente fotocorrosion), capaz de utilizar
la luz visible y/o el cercano UV, tener bajo costo y nula toxicidad [8]. Con el propésito de cumplir
con estas caracteristicas y aumentar la eficiencia del mismo, diferentes grupos de
investigadores han procedido de distintas maneras entre las cuales se tiene: el dopaje [9, 10,
11], morfologia [12, 13, 14], porosidad [15, 16], textura [17, 18], tamafio de grano cristalino [19,

20] y el pH de la solucion donde trabaja el fotocatalizador [21].

El procedimiento recomendado para reportar la tasa de degradacién fotocatalitica de un
material, debe considerar diferentes factores [22]: Tasa de conversion de reactivos o tasas de

evolucion del producto, flujo de fotones incidentes en funcién de la longitud de onda (tipo de



lampara y filtros), actividades o presiones parciales de reactivos y reactivos de sacrificio, tipo
de solucion, que soporta la concentracion de electrolitos y el pH, cantidad de fotocatalizador,
cantidad de co-catalizador (preferiblemente dispersién), cantidad de solucion, caudal (si es un
reactor de flujo) y volumen del reactor (si es un reactor por lotes), dimensiones (con fotografias)
de los reactores.

La catdlisis es fundamental en la industria quimica [23], por lo que la aplicacién de catalizadores
esta muy extendida en la industria como por ejemplo: el uso de catalizadores de platino
mediante hidrolizacion para la preparacion de mondmeros en la industria de siliconas [24], de
arcilla como el caolin y la montmorillonita en procesos como craqueo catalitico, hidrocraqueo,
reformado, isomerizacion, hidrogenacion, alquilacion, etc. en la industria de refinacion de
petroleo [25], catalizadores de Fe,05/Al,04 para la descomposicion de N,0 en la industria del
acido nitrico [26], nano compuestos de oxido metalico / grafeno para mejorar la produccion de
biohidrogeno de las aguas residuales de la industria azucarera [27], etc. Particularmente como
fotocatalizador el uso de: TiO, para tratamiento de aguas residuales de la industria de

plaguicidas [28], Ti0,/H,0,para la remediacion de efluentes de la industria agroalimentaria [29].

El uso del ZnO como fotocatalizador se ha popularizado recientemente debido a su gran
capacidad de oxidacion, rentabilidad, no toxicidad, versatilidad en la sintesis, abundancia en la

naturaleza y facilidad de cristalizacion [30].

En comparacion el Zn0O con el Ti0,, el ZnO es mas barato [4,31], ambos adquieren morfologias
extremadamente caprichosas de las cuales para muchas de ellas ya se tiene cierto control,
ademas, el Zn0O ha mostrado mayores eficiencias fotocataliticas para la degradacion de varios
contaminantes organicos comparadas con las del TiO, [5,7,31].Hasta ahora la mayor ventaja
gue tiene el Zn0O sobre el Ti0O, es que absorbe una mayor parte del espectro UV [6,31,32], sin
embargo; él Zn0 tiene inconvenientes: amplio “band gap”, solo aprovecha una pequefa fraccion
de la luz solar (3 a 5%), baja estabilidad debido a la fotocorrosion [33] y rapida recombinacién
de pares electron-hueco fotoinducidos [34]. Mas alla de las ventajas o desventajas que presenta
uno de estos Oxidos metélicos con respecto del otro, un gran numero de grupos de
investigadores han aprovechado las virtudes de ambos 6xidos metalicos, sintetizando un
fotocatalizador basado en un material compuesto por ambos 6xidos, como lo dejan ver

Mohammad Reza Delsouz Khaki y colaboradores [35].



El Zn0O ha sido sintetizado mediante distintas técnicas como lo son: Hidrotermal [36], Spray-
Pirolisis [17], deposicion por vapor quimico metal-organico (metal organic chemical vapor
deposition MOCVD) [38], pulverizacion catddica con magnetrén [39], evaporacion Optica-
térmica [40], deposicién por laser pulsado [37], deposicidén por bafio quimico [41, 42], deposicidén
de capa atomica (atomic layer deposition ALD), “electrospinning” [42]. Diferentes tipos de
morfologias y tamafio se han encontrado: nanohojas, micro-coliflores [17], nano-cinturones [43],
nano/microtubos [40], nano-fibras [42], nano- barras [41, 42].

El Zn0O en forma de nano-barras ha destacado por sus propiedades fotocataliticas, como lo
muestran en su trabajo Di Mauro y colaboradores [42]. En el cual sintetizaron Zn0O en forma de:
peliculas delgadas, nano-fibras y nano-barras, mediante las técnicas: ALD, electrospinning y
CBD, correspondientemente. Siendo las muestras de ZnO en forma de nano-barras las que
presentaron mejor actividad fotocatalitica. Por lo tanto, la sintesis del ZnO con este tipo de
estructura mediante CBD resulta apto de estudiar, esto debido a que la técnica CBD consiste en
la precipitacion controlada por hidrolisis y/o condensacion de iones metalicos y/o complejos de
la solucion acuosa. También se ha visto que la morfologia esta estrechamente relacionada con
las condiciones experimentales [44], la técnica CBD es de bajo costo, baja temperatura, por lo

gue es conveniente a grandes escalas [45].



Hipotesis

Al realizar la sintesis de recubrimientos de ZnO mediante la técnica de Bafo

Quimico, la variacion del contenido de HMA en la solucion precursora propiciara

cambios en la morfologia y propiedades Opticas de los mismos y por ende cambios

en su eficiencia fotocatalitica en la degradacion del azul de metileno en agua.

Objetivos generales y particulares

General

Estudiar las propiedades opticas, morfologicas y estructurales de recubrimiento de

Zn0 y correlacionar con su eficiencia fotocatalitica.

Particulares

Sintetizar peliculas de Zn0O por la técnica de “Spin Coating” seguido por la
técnica de CBD como funcion del contenido de HM A en la solucion precursora

de acetato de zinc disuelta en agua.

Sintetizar polvos de Zn0O por la técnica de CBD como funcién del contenido
de hexametilentetramina en la solucién precursora a base de agua de acetato

de zinc.

Caracterizar los recubrimientos de Zn0 por SEM para analizar su morfologia.
Obtener y analizar los patrones de difraccion de rayos-X de los
recubrimientos de ZnoO.

Obtener y analizar los espectros de reflectancia difusa de los recubrimientos
de Zno.

Obtener el grosor de los recubrimientos de Zn0 por perfilometria.

Realizar mediciones de fotocatélisis como funcién de la tasa de degradacién

del azul de metileno y naranja de metilo para los polvos de Zn0O.

Correlacionar la actividad fotocatalitica de los recubrimientos de Zn0, con

sus propiedades: band gap, morfologia, tamafio de grano cristalino y grosor.



Oxido de Zinc

El 6xido de zinc es un semiconductor que muestra conductividad intrinseca tipo-n,
con un amplio band gap directo de 3.3 eV a temperatura ambiente y por tanto
transparente en el espectro visible de la luz [46]. Tiene una alta energia de enlace
exitonica de 60 meV y absorcion del ultravioleta a temperatura ambiente. Es un
excelente oxido semiconductor con excelentes propiedades eléctricas, mecénicas y

Opticas favorables, similares al Ti0,[47]

El ZnO es un semiconductor compuesto del grupo II-VI, que, en condiciones
ambientales, la fase cristalina termodinamicamente estable es una estructura de
tipo wurtzita hexagonal, los aniones rodeados por cuatro cationes en las esquinas

de un tetraedro, analogamente para cationes, ver figura 1.

) -Oxygen atom ( | - Zinc atom

Figura 1 Estructura tipo wurtzita hexagonal Zn0 [49].

El Zn0 no solo suele cristalizar en estructura wurtzita hexagonal, también cristaliza
en estructuras cristalinas cubicas tipo: sal de roca o zinc blenda, que se muestran
en la figura 2. La estructura cubica sal de roca se puede obtener a presiones
relativamente altas y la estructura cinc blenda hasta ahora solo se ha podido

estabilizar mediante el crecimiento sobre sustratos cubicos [48].
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Figura 2. Estructuras cristalinas de Zn0: (a) cubica tipo sal de roca, (b) cubica tipo cinc blenda, (c) hexagonal
tipo wurtzita. Las esferas moradas representan atomos de O y las amarillas de Zn [BO0].

La estructura hexagonal tipo wurtzita tiene una celda unitaria con dos parametros

de red a (la distancia limite del plano basal en el hexagono) y ¢ (parametro axial de

lared o altura de la celda) con unarelacién de ¢/, = /8/3 = 1.633 en una estructura

wurtzita ideal. En la figura 3 se muestra una representacion esquematica. La
estructura esta compuesta de dos subredes hexagonales compactas (hcp)

interpenetradas, donde cada atomo esta desplazado respecto al otro a una distancia
u= 3/8. Este parametro interno u se define como la longitud del enlace paralelo al

eje c¢ (anién-cation o distancia entre primero vecinos) dividido por c.

Los vectores cristalograficos de la estructura wurtzita hexagonal de la figura 3 son
[48]:

a = a(l/z,‘/g/z,0>,F =a (1/2,_\@/2,0) yc =a(0,0,/y) (1)
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[0001]

Figura 3. Representacion esquematica de una estructura hexagonal tipo wurtzita Zno0 ideal, con constantes de
red ay c parametros de red, el parametro u que se expresa como la longitud de enlace o la distancia del vecinc

mas cercano b dividido por c, y a y B (109 estructura ideal) angulos de enlace [50].
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Técnicas de Caracterizacion

Espectroscopia UV-MIR

La espectroscopia UV-MIR, es una técnica de caracterizacion de materiales
utiizada para estudiar la respuesta Optica de la materia ante la radiacion
electromagnética. Esta técnica utiliza radiacion en la regién (380-780) nm del
espectro electromagnético. Su uso principal en el &rea de fisica de materiales, es el
estudio de los defectos cristalinos intrinsecos y extrinsecos en la estructura
cristalina de los materiales. La técnica es de gran importancia, ya que complementa
el proceso de sintesis de un material, esto cuando se desee tener control sobre la
naturalezay la cantidad relativa de los defectos intrinsecos y extrinsecos y por ende
sobre sus propiedades oOpticas y/o eléctricas. Incluso, con este estudio como fuente
de retroalimentacion del proceso de sintesis, se pueden llegar a optimizar las
propiedades de un material hasta llegar a ser tales que permitan su aplicacion

especifica.

En la actualidad, no so6lo se consideran en la caracterizacion de materiales las

radiaciones electromagnéticas, sino también las radiaciones con: electrones

(espectroscopia de electrones), iones (espectroscopia de masas), u ondas de

sonido (espectroscopia foto-acustica) [51].

Mediante la espectroscopia UV-MIR se puede analizar la respuesta Optica de un
material de acuerdo con las siguientes partes del espectro electromagnético
incidente que: se refleja (reflectancia), se transmite (transmitancia), asi como
también la emisidn que pudiese llegar a tener el material (fotoluminiscencia), todas

como funcion de la longitud de onda de la radiacion incidente. (figura 4)

Luz incidente

\ Emisién Reflexion
«
¥y
R Muestra
Transmision

Figura 4. Interaccion de la luz con la muestra.
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Transmitancia

La transmitancia de un material es la cantidad relativa de la radiacién
electromagnética incidente que pasa a través de si, esto como funcién de la longitud
de onda.

Si se considera que un haz de luz se propaga en un medio isotrépico y se elige la

coordenada X como eje de propagacion, tal como se muestra en la figura 5 [52].

1A
1(0)

——

Al

Figura 5. Absorcion de la luz en un medio [52].

Se tiene que en un punto x la intensidad de la luz es I(x). En una capa de espesor
Ax la luz interacciona con el medio y en un punto x + Ax la intensidad de la luz

cambia un 41, por lo que I(x + 4x) = I(x) + 4I(x, Ax). Cuando Ax — 0 la relacion

Al (x,Ax)
Ax

es proporcional a la intensidad de la luz, como:

d;—(;) = —al(x) (2)

Donde a es el coeficiente de proporcionalidad que determina la eficiencia de
absorcién de la luz. El signo menos al lado derecho se debe a que la luz se esta

absorbiendo en el medio, i.e, I(x) decrece a medida que x aumenta.

14



Ahora, resolviendo la ecuacion (2), para I(x), se tiene que:
n[I(x)] = —ax+C (3)
Donde C esta determinada por las condiciones iniciales.

Cuando la luz incide x = 0, i.e.,I(0) = I,, en este caso. La ecuacion (3) se convierte

en:

I(X) = Ioe_ax (4)
El coeficiente a es llamado coeficiente de absorcion.
La transmitancia de la muestra (la cantidad relativa de luz que pasa a través de la

muestra) es

T =% = g=ax (5)

Iin
En otras palabras, la ecuacion (5) se reescribe como:
Loyt = lin T (6)

Comunmente se utiliza una potencia de 10 en lugar de potencia de e, en gran parte

de los casos practicos. Entonces, la ecuacion (4) es reescrita como:
— —-A
Iout - Iin 10 (7)

Donde A es la absorbancia o densidad optica. La absorbancia se puede calcular, de

la siguiente manera:
A=—logles (8)

Por lo que dé (5) y (8), se tiene que:

A = —logT (9)

15



Un instrumento que se puede utilizar para la medicidbn de transmitancia es el

espectrofotometro, en la figura 6 se muestra un esquema éptico.

Fuente de luz

Monocromador

}Qﬂzf—-. M3

Muestra

Chopper

Unidad de A
control y

pantalla /\

Figura 6. Esquema Optico de espectrofotometro [52].

Para la medicion de transmitancia, el monocromador se sitia en cada longitud de
onda en el intervalo de la medicion, la emisién de la lampara es recogida por el
espejo (M1) y enfocada en la ranura de entrada (S1) del monocromador, pero antes
de que la luz llegue a la ranura (S1), la luz es modulada por un “chopper” (un disco
giratorio con orificios). El espejo (M4) recoge la luz de la ranura de salida (S2) del
monocromador y redirecciona a la luz hacia el espejo (M5) y este la enfoca en la
muestra. La luz que atraviesa a la muestra se recoge en el espejo (M6) y se dirige
a un detector (PM) en el cual se produce una sefial eléctrica cuya intensidad
depende de la intensidad de la luz que llega al mismo. Esta sefal eléctrica es
procesada por un detector sincrono (SD) y luego es recogida por una computadora
gue permite graficar su intensidad como funcion de la longitud de onda y a esta
grafica se le llama espectro de transmision. Sin embargo, si se considera tan solo
este espectro no hay forma de saber el porcentaje de luz que paso a través de la
muestra respecto al que se hizo incidir, por ello es que es necesario obtener un

espectro de emision de la lampara y mediante la computadora hacer el cociente

16



“espectro de transmision” / “espectro de emision de la lampara”, que resulta ser el
espectro de transmitancia de la muestra. En el caso de materiales soportados en un
sustrato su transmitancia estaria dada por el cociente “espectro de transmision de

la muestra” / “espectro de transmisiéon del sustrato”.

La razoén por la cual se utiliza un modulador de sefial, es porque las mediciones son
mMAs precisas con un tiempo de acumulacion de sefial mas largo (para cada longitud
de onda). Pero, por otro lado, cuando el tiempo de acumulacion incrementa el ruido
comienza a dominar y reduce la ganancia de tiempo de acumulacion prolongado.
Por lo que este problema se soluciona modulando la luz a una frecuencia
relativamente alta y utilizando un sistema de deteccion sincrono. Este método
también hace que la sefal sea menos sensible a la luz externa, debido a que la
sefal se detecta en la frecuencia de modulacién y no deberia de afectar a las

lecturas del detector.

En la figura 7, se muestra la variacion del espectro de transmitancia como funcion
de la longitud de onda de la radiacion incidente de diferentes muestras de ZnoO,
como se puede observar, todas las peliculas presentan una transmitancia mayor al
85% en la regidn visible. Asi mismo, es notorio una absorcion de la radicacion
incidente en la region UV para todas las muestras, esto se le atribuye al band gap

intrinseco del ZnoO.
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Figura 7. Transmitancia de peliculas de Zn0 depositadas en vidrio [53].
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Reflectancia Difusa

La reflexion de la luz en casi todos los materiales se presenta de dos maneras: la
especular y la difusa. La especular se modela a partir de considerar una superficie
gue consta de reflectores perfectos. Pero, en general, se considera que la reflexién
difusa es el resultado de multiples dispersiones, ya sea desde una superficie rugosa

o desde una capa cercana a la superficie [54].

Usualmente, se utilizan los espectros de reflectancia difusa y el método de Tauc
para la determinacion del band-gap. De acuerdo a la teoria de Kubelka-Munk, el
espectro de reflectancia difusa medido se puede convertir al espectro de absorcion
correspondiente utilizando la funcion Kubelka-Munk, que se escribe como:

FRgy = LR K (10)

Donde R, es valor medido de la reflectancia, K es el coeficiente de absorciony S
es el coeficiente de dispersion [55]. Por otro lado, el método de Tauc supone que el
coeficiente de absorcion a depende de la energia y se puede expresar de la

siguiente manera:
(a )Y = B(hv — E,) (11)

Donde v es la frecuencia del foton, h es la constante de Planck, B es una constante,
E, es el band-gap y el coeficiente y depende del tipo de transicion electronica y es
igual a 1/2 02 para anchos de banda de transicion directa o indirecta,

respectivamente. Por tanto, poniendo F(R,,) en lugar de a en la ec.11 tenemos que:

(F(R) - hv)YY = B(hv — E,) (12)
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En la figura 8, se muestra un espectro de reflectancia de una muestra de ZnO
(transicién directa), transformado de acuerdo a la ec. (12) graficada contra la
energia del foton. La regidon que presenta un aumento lineal pronunciado en la
absorcion de la luz con el aumento de la energia, es una propiedad caracteristica
de los semiconductores. El punto de intercepcion con el eje de las abscisas del
ajuste lineal de la grafica de Tauc nos da una estimacion del band-gap [55].
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Figura 8. Determinacién del band-gap de unas muestras de Zn0O depositadas sobre aluminio (Al-Ms-Tr) y vidrio
(Glass-032-450-025-N75-ST). Curva de Kubelka-Munk de Al-Ms-Tr . Curva de Tauc de Glass-032-450-025-
N75-ST [17].

Perfilometria mecanica

La Perfilometria mecanica o de contacto, es un método de andlisis de superficies
gue nos ayuda a medir la rugosidad. El equipo que se utiliza se le llama perfilometro
o rugosimetro y funciona de la siguiente manera: una punta fina en contacto con la
superficie, hace un barrido controlado a lo largo de una linea recta y convierte los
cambios de altura en sefales eléctricas y se registran o grafican. Las imagenes
tridimensionales en relieve se pueden producir mediante escaneo secuencial,
técnica comunmente referida como “Microscopia Mecanica de Barrido”. la forma y
el radio de la punta es un parametro relevante, ya que afecta la resolucién lateral de

la medicion, generalmente se usa una punta con un radio de aprox. 2 um [56].
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En la figura 9 se muestra la medicién del grosor de una pelicula de CdS depositada

por CBD sobre un sustrato de vidrio. En la cual podemos observar que el grosor de

la pelicula es de aproximadamente 125.3 nm.
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Figura 9. Medicién de perfilometria superficial de pelicula de CdS, depositada sobre vidrio por CBD [57].

Difraccion de Rayos-X (XRD)

La difraccion de Rayos-X es un método que se utiliza para el estudio de la estructura

fina de la materia. Esta técnica tuvo sus inicios cuando Von Laue en 1912 descubri6

gue los cristales difractan los rayos-X, y el patron de difraccidn revela la estructura

del cristal. Inicialmente, el método de difraccion de rayos-X se utilizaba solo para

determinar la estructura cristalina. Posteriormente, surgieron otras aplicaciones y

hoy en dia el método se usa no solo para la determinacion de la estructura, sino

también para varios problemas, como el andlisis quimico y la medicion de tension,

al estudio de los equilibrios de fase y determinar el tamafio de las particulas,

encontrar la orientacion de cristales o agregados policristalinos [58].
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La figura 10, esquematiza una seccion de un cristal, los atomos forman el conjunto
de planos paralelos A, B, C, perpendiculares al plano de la imagen y separados

entre ellos d’'.

X plane normal

Figura 10.Difraccion de rayos-x por un cristal [59].

Se supone que un haz de rayos-x perfectamente paralelo y perfectamente
monocromatico incide sobre este cristal en un angulo llamado angulo de Bragg,
medido entre el haz incidente y los planos particulares del cristal bajo consideracion.
Este haz incidente sera dispersado por el cristal y habra interferencia constructiva
si y solo, si la diferencia de fase de 2d’'senf es igual a un multiplo entero de la

longitud de onda, es decir, si se cumple la siguiente ecuacion:
2d'senf = ni (13)

Donde n es un entero, esta relacion fue desarrollada por W. L. Bragg y se conoce
como ley de Bragg [59]. En pocas palabras, la difraccion es esencialmente un
fendmeno de dispersidn en el que coopera un gran numero de atomos. Esto se debe
a que los &tomos se ordenan peridédicamente en la red y los rayos dispersos tienen
ciertas relaciones de fase que causan interferencia destructiva en la mayoria de las
direcciones, pero interfieren constructivamente en algunas direcciones y se forman

los haces difractados [59].
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En la figura 11, se observa un difractograma de una muestra de Zn0 con sus planos

cristalinos indexados correspondientemente.
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Figura 11. Patrén de difraccién para una muestra de ZnO depositada sobre silicio [17].
Con los datos obtenidos de los patrones de difraccion se pueden obtener

parametros estructurales de gran importancia como lo es el tamafio de grano

cristalino, el cual se puede calcular con la ecuacion de Debye-Scherrer.

T = KA
- LcosO

(14)

Donde t es el tamafio de grano cristalino, K es el factor de forma con valor
aproximado de 0.9 (parat < (100 — 200 nm)), A es la longitud de onda de los rayos-
X, B es el valor del ancho del pico a la altura media de la intensidad maximay 6 el

angulo de Bragg [60].
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Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Un microscopio electronico de barrido (SEM) es un dispositivo que produce
imagenes ampliadas y de estas se obtiene informacion a escala microscépica sobre
la composicién, la forma, el tamafio, la cristalografia y otras propiedades fisicas y

quimicas de una muestra [61].

Los componentes principales de un microscopio electrénico de barrido son (ver
figura 12) [62]:

e Cafidn de electrones, es una fuente para generar electrones de alta energia.

e Una columna donde los electrones viajan a través de dos o mas lentes
electromagnéticas.

e Sistema de deflexion.

e Detector de electrones.

e Una camara para la muestra.

e Un sistema de computadora para la visualizacion de la imagen formada y

control del haz de electrones.

cafion de
electrones

Amplificador

Lentes -5
condensadoras 3
Lentes
electromagneticas
Lentes finales f@

e.

Detector |
A -
. \ Imagen construida

\ escaneando el Haz linea
por linea en la pantalla

Muestra

Figura 12. Componentes principales de un microscopio electrénico de barrido [63].
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El funcionamiento del microscopio se ha vuelto hoy en dia tan popular para quienes
realizan investigacion en el area de la ciencia de materiales [62], e incluso se ha

venido incorporando en libros de textos para las diferentes ingenierias.

En la figura 13, se muestra una micrografia de Zn0O [36], la imagen tiene una
amplificacion de 20,000 veces. En la imagen podemos apreciar que la morfologia
gue presenta esta muestra son micro-barras, esto debido a que el diametro de las
barras esta alrededor de 1 um. Otra caracteristica que es importante que se puede
apreciar es que las barras presentan muy bien definida su cara hexagonal, la cual

es una caracteristica de las barras de ZnoO.

Figura 13. Micrografias de micro-barras de Zn0[36].

Procesos Avanzados de Oxidacion

Los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAOs), se pueden utilizar para el
tratamiento y la desintoxicacién de aguas contaminadas, ya sea a pequefia 0 a

grande escala.

Los PAOs se basan en procesos fisicoquimicos que modifican la estructura quimica
de los contaminantes. Los PAOs implican la produccién y utilizacién de especies de
transicion con una fuerte capacidad oxidativa, principalmente el radical hidroxilo
(HO®). Este radical se puede producir fotoquimicamente (incluida la luz solar) u otras
formas de energia y es muy eficaz en la oxidacidén de la materia organica. Algunos

PAOs, como la fotocatalisis heterogénea, la radidlisis y otros procesos, también
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utilizan reductores quimicos para convertirlos en contaminantes toxicos que no se
oxidan facilmente, como iones metélicos o compuestos halogenados [63]. En la
tabla 1 se muestran los diferentes tipos de PAOs clasificados por procesos no
fotoquimicos y fotoquimicos. En la tabla 2 se muestran las ventajas mas importantes
de los PAOs.

Tabla 1. Se muestran los PAOs, clasificados en procesos no fotoquimicos y procesos fotoquimicos [63].

Procesos avanzados de oxidacion

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacién en medio alcalino (0;/0H™) Fotocatalisis heterogénea
Ozonizacién con peréxido de hidrégeno Oxidacién en agua subl/y supercritica
(03/H,0,)
Procesos Fenton (Fe?*/H,0,) y Procesos fotoquimicos
relacionados
Oxidacioén electromagnética Fotdlisis del agua en el ultravioleta de
vacio (UVV)
Radidlisis y y tratamiento con haces de UV /peroxido de hidrégeno
electrones
Plasma no térmico Uv/0s
Descarga electrohidraulica — Ultrasonido Foto-Fenton y relacionadas

Tabla 2.Ventajas de los PAOs sobre técnicas convencionales [63].

Ventajas de los procesos avanzados de oxidacion

¢ No solo cambian de fase, sino que lo transforman quimicamente.
¢ Generalmente se consigue la destruccion del contaminante.
¢ Habitualmente no generan barros que requieran de algin proceso de tratamiento.

e Son Utiles para contaminantes refractarios que resisten otros tratamientos,
principalmente biol6gicos.
e Sirven para tratar contaminantes a bajas concentraciones.

¢ No se forman subproductos de reaccién, o se forman a bajas concentraciones.

e Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.
¢ Mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

e Suelen consumir mucha menos energia que otros métodos (por ejemplo, la
incineracion)

e Permiten transformar contaminantes refractarios en productos tratables por otros
métodos mas econémicos como lo es el bioldgico.

¢ Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y oxidantes residuales como el
cloro.

25



Los PAOs son significativamente Gtiles como pretratamiento previo a un tratamiento
biolégico contra contaminantes que soportan la biodegradacién o como proceso de
postratamiento para una limpieza mas a fondo a las aguas antes de descargar a

una unidad receptora [63].

Fotocatalisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un proceso entre un catalizador excitado
(generalmente semiconductores de banda ancha) y una solucion (con algun tipo de
contaminante) en la cual ocurren reacciones de remocion o destruccion de especies
guimicas no deseadas, procurando la estabilidad quimica del material empleado
como catalizador. En este proceso la energia se provee al catalizador en forma de
luz con longitud de onda coincidente con su espectro de absorcion, pero también

puede no coincidir y en este caso la absorcion seria de manera indirecta [63].

El proceso de oxidacion por fotocatalisis heterogénea se muestra en la figura 14 y

se puede describir de la siguiente manera [64]:

1. Difusion de contaminantes organicos en la superficie del catalizador (Zn0).
Los contaminantes son adsorbidos en la superficie del ZnO.
Reaccion de oxidacion y reduccion en la fase adsorbida.

Desorcion de los productos

ok~ 0N

Eliminacion de los productos.

Zn0 TR

Contaminantes &
organicos

Figura 14. Pasos del proceso de oxidacion de la fotocatélisis heterogénea [64].
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El mecanismo de foto-degradacion de compuestos organicos, en presencia de
radiacion solar a través de una reaccion redox, se muestra en la figura 15, y se
puede resumir de la siguiente manera: Cuando el Zn0O es foto-inducido con energia

(hv) igual o mayor a la energia de excitacion (E,), electrones (e~) de la banda de

valencia (VB) son llevados a la banda de conduccion (CB).

CO; + H;0

Excitacion Recombinacidn

Contaminantes organicos

~~~~~~~~~~~~ \h‘ VB OHe

Figura 15. Degradacion de contaminantes organicos por Zn0 en presencia de luz solar [64].

Por lo que, en el proceso de foto-induccién se producen pares electron-hueco

(e~/h*) como se muestra en la ecuacion (15).
hv _ +
Zn0 — ZnO(e(CB)) + (h(VB)) (15)

Estos pares electron-hueco migran a la superficie de Zn0 y participan en reacciones

redox, como se deja ver en las ecuaciones. (16-18) [65].

Zn0(h{yz)) + H,0 —» Zn0 + H* + OH° (16)
Zn0(h{y) + OH™ — ZnO + OH® (17)
Zn0(eiep)) + 02 = Zn0 + 0,°" (18)
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En las que H* reacciona con el agua y iones de hidréxido y se producen radicales
hidroxilos, mientras que e~ reacciona con el oxigeno y se producen aniones

radicales superéxido y luego perdxido de hidrégeno, ecuacion (19).
0,°~ + H* - H0,° (19)
HOZO + HOZO - H202 + 02 (20)

El per6xido de hidrégeno reaccionard con los radicales superoxidos para formar

radicales hidroxilos, ecuaciones (21-23).

Zn0(eep)) + H,0, > OH® + OH™ (21)
Hy0, + 0,°~ = OH° + OH™ + 0, (22)
H,0, + hv — 20H° (23)

Luego, los radicales hidroxilos resultantes, que son potentes agentes oxidantes,
atacaran a los contaminantes adsorbidos en la superficie de ZnO para producir
rapidamente compuestos intermedios. Esos compuestos intermedios se convertiran
en compuestos verdes (green compunds) como €O, y H,0 y acidos minerales como

se muestra en la ecuacion (25) [64].
Contaminantes organicos + OH® — Intermedios (24)

Intermedios — CO,H,0 (25)
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Condiciones Experimentales

Sintesis de peliculas de Zn0O

La sintesis de las peliculas de ZnO se llevé a cabo mediante 2 procesos, el primer
proceso fue hacer una capa “buffer” mediante la técnica de “Spin-Coating”, y el
segundo proceso fue hacer crecer la pelicula mediante la técnica de deposicién por

bafio quimico CBD.

Depdsito de la capa “buffer”

Para el depdsito de la capa buffer, se prepar6 una solucién precursora con base en
acetato de Zinc dihidratado ( (CH3C00)2Zn2H20) de la marca J.T. Baker, cuya
masa molar es 219.5 g/mol, ver figura 16, como solvente se utiliz6 Metanol con

pureza de 99.8% de la marca Faga Lab, ver figura 17.

: .
N /
|}

I

Figura 16.Metanol Faga Lab.

Figura 17. Acetato de Zinc dihidratado J.T. Baker.
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La solucién precursora se prepar6 disolviendo acetato de Zinc (AcZn) en metanol,
a una concentracion molar de 0.06 M, en la figura 18 se muestra la solucion
precursora en vaso de precipitado, que fue preparada en 50 ml de metanol y
0.6585 g de AcZn. La cantidad de AcZn y el resto de las cantidades en este trabajo
fueron medidas empleando una bascula CP224S de la marca Sartorius, ver figura
19.

Figura 18. 50 ml de metanol a 0.06M de AcZn. Figura 19. Bascula Sartorius modelo CP224S.

Para obtener una disolucion homogénea del AcZn en el metanol, primero se utilizé
una plancha con sistema de agitacion magnética C — MAG — HS de la marca /KA,
ver figura 21, el tiempo de agitacion fue de 10 minutos. Después se colocé 5 minutos

en un bafo ultrasénico de la marca Branson modelo 1510, ver figura 20.

. . . . Figura 20. Bafio ultrasénico
Figura 21. Agitador magnético con calefaccion y Branson modelo 1510.

placa calefactora IKA modelo C-MAG-HS.
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Para la sintesis de los buffers se us6 un Spin — Coater de la marca Ossila (figura
22), se programo el Spin — Coater en 2 etapas de giro, la primera etapa a 800 RPM
durante 9 segundos y la segunda etapa a 2500 RPM. Se utilizé una micropipeta para

regular la gota que se depositaria en el sustrato de vidrio, esta se ajusté a 100 ul.

Figura 22. Spin — Coater de la marca Ossila

El procedimiento que se siguio para el depdsito de la gota fue el siguiente, se coloco
el sustrato de vidrio en el spin-coater, se corrio el programa cargado previamente
en el equipo y comenz6 la primera etapa, se espero a que la velocidad en la primera
etapa se estabilizara (aproximadamente 2-3 segundos), se deposito la gota con la
micropipeta, comenzo y termind la segunda etapa. Ya que finalizo la segunda etapa
se retird el sustrato de vidrio con la capa buffer de Zn0O y se coloco en la plancha
IKA (figura 23) a 80°C durante 10 minutos.

Figura 23. Secado de sustratos con la capa
buffer a 80 °C.
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Se les aplicé un tratamiento térmico a las capas buffers mencionadas anteriormente,
en una mufla (horno) marca Yamato modelo FO300CR (figura 24), el tratamiento
consistio en programar 7 rampas en la mufla, todas con un incremento en la
temperatura de 5°C/min. El procedimiento en las rampas fue el siguiente: 1ra se
llevé la temperatura ambiente de 24°C a 150°C en 30 minutos, 2da se mantuvo en
150°C por 40 minutos, 3ra se llevo de 150°C a 300°C en 30 minutos, 4ta se mantuvo
en 300°C por 40 minutos, 5ta se llevd de 300°C a 450°C en 30 minutos, 6ta se

mantuvo en 450°C por 90 minutos, 7ma se llevé de 450°C a 26°C en 4 horas.

h

—._FO300CR J

Figura 24. Mufla marca Yamato modelo FO300CR.
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Crecimiento de las peliculas de Zn0
El crecimiento de las peliculas de ZnO se realiz6 sobre los buffers que se
mencionaron anteriormente, esto haciendo uso de la técnica de deposicion por bafio

quimico.

Primero se prepar6 una solucion precursora con base en acetato de Zinc dihidratado
((CH;€00),Zn2H,0) de la marca J.T Baker, cuya masa molar es 219.5 g/mol
(figura 16), como solvente se utiliz6 agua desionizada a 18 M) obtenida del sistema
de purificacion UV — MILLIPORE, ver figura 25. La solucién se preparé disolviendo
el acetato de zinc (AcZn) en agua desionizada a una concentracion molar de
0.024M, la solucién fue preparada en 560 ml de agua desionizada y 2.9500 g de
AcZn. La solucion se coloc6 durante 10 min en el agitador magnético y
posteriormente 10 minutos en el ultrasénico. Una vez que se obtuvo una solucién
homogénea, la solucién se dividié en 7 vasos de precipitados, a los cuales se les
afadio como agente acomplejante (AC) Hexametilentetramina (HMA) (CH,)¢N,) de
la marca J.T.Baker (figura 26) cuya masa molar es 140.2 g/mol, a diferentes

razones molares (AcZn: AC), como se indica en la tabla 3.

Tabla 3. Razones molares de sintesis de las muestras de Zn0O.

Razones molares
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
AcZn:AC 0.0625:1 0.125:1 0.1875:1 0.3125:1 0.375:1 0.54:1 0.625:1

$

. . n Figura 25. Sistema de purificacion
Figura 26. Hexametilentetramina (HMA). UV — MILLIPORE
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Después de haber agregado el AC a los vasos, cada uno de los vasos se colocé en
el agitador magnético por 10 minuto y después 10 minutos en bafio ultrasoénico.
Posteriormente, para el crecimiento de las peliculas se utilizé un bafio quimico de
la marca SHEL LAB (figura 28), en el cual, los 7 vasos de precipitados que tenian
las soluciones fueron introducidos y soportados por una estructura dentro de otros
vasos de precipitados mas grandes, esto porque la tina de bafio quimico tiene un
minimo de agua con la que funciona y asi se garantiza que toda la solucién se
encuentre a la misma temperatura. Los buffers fueron introducidos sujetados con
unos broches dentro de los vasos de precipitados con la solucién, todo este arreglo

se puede ver en la figura 27. Esto a una temperatura de 77.9°C y durante 12 h.

Figura 28. Sistema de bafio quimico SHEL LAB.

Figura 27. Arreglo de CBD, para el crecimiento de las
peliculas

Después de haber transcurrido las 12 horas, los sustratos con las peliculas fueron
extraidos de las soluciones y lavadas con agua desionizada para quitar el exceso
de material, seguidamente fueron secados en la plancha IKA tal y como se hizo con

el secado de la capa buffer mencionados anteriormente en la figura 23.
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Sintesis de polvos de Zn0

Se realiz6 la sintesis de polvos de Zn0O de las muestras, bajo las mismas
condiciones de molaridad y razones molares mostradas en la tabla 4, de las
peliculas mencionadas anteriormente. Los polvos se obtuvieron haciendo uso de la
técnica CBD con el mismo sistema Shell Lab mostrado en la figura 28. Se prepararon
2 vasos de precipitado con 1L de solucién cada uno para la sintesis de los polvos
de cada una de las muestras. El procedimiento de la preparacion de las soluciones
para la sintesis fue el siguiente. Se utilizé una solucion precursora con base en AcZn
dihidratado (ver figura 16), como fuente de zinc y agua desionizada a 18 MQ como
solvente. Asi como también se utilizo HMA (figura 26) como AC. La solucion
precursora se preparo disolviendo 5.268 g AcZn en 1L de agua desionizada. Se
colocé la solucion precursora con AcZn en el agitador magnético durante 10 min.
Después se procedié agregar la cantidad de AC mostrados en la tabla 4, la cual
corresponde respectivamente a cada una de las muestras. Una vez se le agrego a
la solucién precursora el AC, nuevamente se colocé 10 minutos en el agitador
magneético y seguidamente 10 minutos en el ultrasdnico, para obtener una soluciéon

homogénea.

Tabla 4. Cantidad de agente acomplejante en 1L de solucion.

Cantidad de AC en las soluciones de 1L.
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
AC 0.2100g 0.4206g 0.6308g 1.0514g 1.2617g 1.8168g 2.1028¢g

Ya que se prepararon todas las soluciones se colocaron en el sistema SHEL LAB
durante 12 h a una temperatura de sintesis de 77.9 °C. Transcurridas las 12 h de
sintesis, los vasos fueron retirados del sistema SHEL LAB y se procedi6 a la
obtencién de los polvos. Primero se retir6 un poco del agua vertiendo el vaso de
precipitado, esto con el cuidado de no desperdiciar el material que se encontraba
precipitado. Después se procediod a la evaporaciéon del solvente esto haciendo uso

de la placa IKA a una temperatura de 100 °C, como se muestra en la figura 29.
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Figura 29. Evaporacion del solvente para la obtencion de polvos.

Después se procedio a retirar el material que quedo en el vaso de precipitado y se
molié en un mortero. Ya que se obtuvieron los polvos de todas las muestras se
colocaron los polvos en vasos de precipitado y se introdujeron en la mufla marca
Yamato como se muestra en la figura 31 para darles un tratamiento térmico, el cual
fue el mismo que se les dio a las peliculas mencionadas anteriormente. Por dltimo,
los polvos fueron retirados de la mufla y se guardaron en frascos tal y como se
muestra en la figura 30.

[ F i

m - Figura 30. Polvos de las muestras guardados en frascos.

Figura 31. Polvos en vasos de precipitados
dentro de la mufla para tratamiento térmico.
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Mediciéon de Fotocatalisis

El procedimiento para evaluar la actividad fotocatalitica de la serie de muestras
M1 — M7 fue el mismo. Simplemente se repitié cada dia de medicion, esto porque
solo se contaba con los materiales para medir la actividad fotocatalitica de una
muestra 0 mejor dicho solo se podia hacer la degradacion de 2 contaminantes al
mismo tiempo y cémo se utiliz6 como fuente de luz la luz solar, se realiz6 el
experimento una vez por dia en un horario de 10:30 a.m — 2: 30 p.m. Esto porque

fue de gran interés hacer las mediciones cuando la luz solar fuera mas intensa.

Para las muestras M1 — M5 se evaluo su actividad foto catalitica en la degradacion
del azul de metileno (MB) y naranja de metilo (M0O) el mismo dia, y de manera
simultanea. La degradacion fotocatalitica del MO con las muestras M6 y M7 se
realiz6 en el mismo horario, pero en distintos dias, mientras que su actividad
fotocatalitica en la degradacion del MB se hizo el mismo dia y de manera

simultanea.

El procedimiento para la degradacion fue el siguiente: para preparar las soluciones
con los contaminantes se utilizd azul de metileno de la marca Faga Lab figura 33, y
naranja de metilo de la marca Faga Lab figura 34. Las soluciones se prepararon
disolviendo MB y MO en agua desionizada a 10 ppm en la figura 32, se muestran
las soluciones en vaso de precipitado con 400 ml de agua de desionizada y 4 mg

de MB y MO respectivamente.

CHNSCIIH,0 P CHNN2O,S PMSTY

\ Aaul de Mei

Naranja dle Metil

)

Loto No. 2321-N2267
Indicador Quimico
Rango de pH 3.044
Cambio e cokr
Rojo - Amarilo

SOLOR DE ALMACE? NAJE VR

Figura 33. Azul de metileno Figura 34. Naranja de metilo

"MB” marca Faga Lab. "MO" marca Faga Lab. Figura 32. 400 ml de agua desionizada a

10 ppm: Azul de metileno y naranja de
metilo.
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Ambas soluciones se colocaron en el agitador magnético durante 10 min. Después
ambas soluciones se dividieron en 2 recipientes quedando con 200ml de
contaminante cada recipiente, de los cuales, a uno de ellos se le agregé el
catalizador a una razén de un miligramo por mililitro. Los recipientes qué contenian
catalizador se colocaron en el agitador magnético en oscuridad “Dark”, i.e., sin que
les diera la luz durante 60 min. Los recipientes que no contenian catalizador solo

fueron puestos en la oscuridad.

Una vez transcurridos los 60 min en Dark, se sac6 una muestra con una pipeta de
cada uno de los recipientes y se colocaron en cubetas para espectrofotometro.
Posteriormente esas cubetas se colocaron en un espectrofotometro y se obtuvieron
sus espectros de transmitancia.

Una vez que se les midio el espectro de transmitancia a las muestras obtenidas del
Dark. Se procedi6 a colocar las soluciones a la luz solar. El arreglo experimental se
muestra en la figura 35. En la figura las soluciones con el catalizador se colocaron

Figura 35. Fotografia del arreglo experimental.
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en agitadores magnéticos con la finalidad de que la solucion estuviera en agitacion
alo largo del experimento y garantizar que toda la solucion en el recipiente estuviera
en contacto con el catalizador. Para evitar la evaporacion de las soluciones por la
energia térmica, los recipientes se colocaron dentro de otros recipientes que
contenian agua y la temperatura de esa agua se estuvo regulando a una
temperatura entre 25y 28°C. A lo largo del experimento se estuvieron sacando
muestras en un intervalo de 10 min de cada una de las soluciones con una pipeta y
colocandolas en cubetas para espectrofotbmetro y midiendo los espectros de

transmitancia como se mencioné anteriormente.

La eficiencia fotocatalitica de las muestras y la degradacion por fotélisis del MB 'y
MO, se evalu6 de la misma manera, haciendo uso del software “origin” para analizar
los espectros de transmitancia y con ello obtener los espectros de absorcion. Para
obtener los espectros de absorcion, primero se calculo el espectro de absorcion del
agua desionizada, ya que el proposito del experimento es la degradacion del MB 'y
MO hasta llegar de nuevo al agua desionizada. Por lo tanto, se tomo el espectro de
absorcion del agua desionizada como linea base para la obtencion de los espectros

de absorcion.

La variacion en el espectro de absorcion respecto al tiempo nos permite calcular la
tasa de degradacion C/C0 donde C corresponde al area bajo la curva del espectro
de absorcion de la solucibn a degradar que contiene catalizador

(muestra: M1,M2,...,M7) y C, al area bajo la curva del espectro de absorcion de la

solucion a degradar por fotolisis.

Una vez que se obtuvieron los espectros de absorcion, se procedié a calcular los

valores de C/C para cada uno de los tiempos en los que se midi6 la absorcion, con
0

la finalidad de mostrar la variacion de C/C0 con respecto del tiempo. La tasa C/CO se

calculé de 2 maneras: primera, fue tomando como linea base el “Dark”, es decir C,
toma un valor fijo el cual es el valor del espectro de absorcién sin que la muestra
haya sido expuesta a la luz. Segunda, fue tomando como linea base la fotolisis, i.e.,

el valor de C, fue cambiando en cada medicién esto debido a que tanto el MB como
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el MO se degradan por fotdlisis, por lo que es necesario descartar la degradacion
qgue ha sufrido el contaminante en cada punto de medicién, que no fue provocada

por el catalizador.

Con los valores obtenidos de C/CO’ podemos calcular el porcentaje de degradacion

gue sufrié el contaminante en cada punto de medicion de la siguiente manera:
%Degradacion = (100 — e 100) % (26)

Como ya se mencioné anteriormente la degradacion fotocatalitica del MB y MO se
realizo utilizando como fuente de energia la luz solar, por lo que es un parametro
importante de considerar, debido a que las condiciones climéticas no fueron las
mismas para cada uno de los dias de medicion. Por lo que se midio la irradiancia a
lo largo de cada experimento con intervalos de 10 min entre medicion, esto con
ayuda de un luxémetro de la marca UNI — T modelo UT383 — BT, que se muestra

en la figura 36.

Figura 36. Luxémetro de la marca
UNI — T modelo UT383 — BT.
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Resultados y Analisis

Resultados de SEM

En las figuras 37-43, se muestran los resultados obtenidos mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) de las muestras M1 — M7 de ZnO, todas las muestras
presentan la misma morfologia, su superficie se encuentra recubierta por barras de
dimensiones submicrométricas, mismas que estan orientadas, en su mayoria,
perpendicularmente a la superficie del substrato. EI motivo de este estudio es buscar
una posible relacion entre la raz6n HMA: AcZn y la morfologia de la pelicula para
asi encontrar el valor 6ptimo de HMA: AcZn que propicie las caracteristicas fisicas
de una pelicula con la mayor superficie expuesta posible, Io que en principio

maximizaria su actividad fotocatalitica.

En la figura 37, se muestran micrografias de la muestra M1. En (c) tenemos una
vista mas amplia de la muestra, en esta podemos notar la existencia de material
gue no termind de reaccionar en el proceso de crecimiento por CBD. En (a) tenemos

un enfoque en la zona donde las barras se encuentran orientadas practicamente de

10kV ~ X20,000 1um 09 15 SEI

10KV X5,000 N BUOGH, HSER T 20kV  X15,000 1um 11 30 SEI

Figura 37. Micrografias de muestra M1. a) 5000x, b) 10,000x, ¢)20,000x, d) 15,000x.

41



forma horizontal en vez de vertical respecto a la superficie del substrato. En (b) se
puede apreciar que en esta zona las barras se encuentran practicamente alineadas
verticalmente al sustrato. En (d) se muestra una foto de perfil de la pelicula
magnificada a 15000x, alli se observa la orientacion de las barras respecto a la
superficie del substrato, entre las mismas se logran observar algunas barras
orientadas perpendicularmente respecto del substrato. Se observa que las barras
tienen seccion transversal de dimensiones submicrométricas y un largo mayor que
una micra y menor que dos micras. Asi mismo, en la superficie del substrato se logra
apreciar la nano-pelicula de Zn0O que se deposita previamente en el substrato por

la técnica de "spin coating", esta es del orden nanomeétrico.

e

S0k (X10,000 F1pm B T09¢s'SEl e | 10kV  X20,0000 gftpm 0315 SEl

Figura 38. Micrografias de la muestra M2. a) 10,000x, b) 20,000x.

En la figura 38, se muestran micrografias de la muestra M2. En estas micrografias
podemos apreciar barras mejor orientadas y definidas, en comparacion con las
barras mostradas en la figura 37 para la muestra M1. La pelicula M2, ya mostro
menor cantidad de material sin reaccionar en su superficie, la seccién transversal
de las barras aun presenta dimensiones submicrométricas y se observa claramente

gue hay mayor cantidad de barras orientadas perpendicularmente.

En la figura 39, se muestran micrografias de la muestra M3. La morfologia es muy
similar a la de la muestra M2, salvo que existen ligeras diferencias en las
dimensiones de las barras, asi mismo en la morfologia de la cara de la seccion

transversal, en M3 las barras parecieran tener la punta redondeada por causa de
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los defectos en su superficie, incluso se alcanza a apreciar una barra con punta de

"lapiz" en el centro de la imagen.

5 0

BLX ,gv‘::x«p,owéyjhn: ap -0915861 = N&" 10kv  x20,000 Ty
Figura 39. Micrografias de la muestra M3. a) 10,000x, b) 20,000x.

En la figura 40, se muestran las micrografias de la muestra M4. Aqui aparentemente
ya no se observo material sin reaccionar en la superficie del substrato, asi mismo
se observa un crecimiento notorio en las dimensiones de las barras, particularmente
en las de la seccion transversal de las barras. Asi mismo, también se observa que
la seccién transversal de las barras tiene una forma hexagonal bien definida,

caracteristico del crecimiento del Zn0O en forma de barras [36].

Otro patron que podemos notar si comparamos las imagenes mostradas en los b)
de las figuras (37 — 40), es que las dimensiones de las barras van en aumento, lo
gue parece indicar que el aumento del HMA promueve el aumento en las

dimensiones de las barras.

En la figura 41, se muestran las micrografias de la muestra M5. En estas
micrografias podemos apreciar que al igual que en las micrografias de la muestra
M4 (figura 40) las barras se encuentran orientadas verticalmente al sustrato, las
caras presentaron forma hexagonal bien defina, el tamafio de las caras continGa en
aumento y la densidad de barras por unidad de area aumentd, mostrando menos

espacio entre las mismas.
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 0915SEL ) 106" X20,0005 1um™ . 09 15 SEI'

10kV  X100,000 0.1pm 09 15 SEI

Figura 40. Micrografias de la muestra M4. a) 10,000x, b) 20,000x, c)100,000x.

g

10KV € X40,000, > fim "~/ & 09 16.88h ¢ " 40kV  X20,000 _Apm 09 15 SEbs. 4

Figura 41. Micrografias de la muestra M5. a) 10,000x, b) 20,000x

En la figura 42, se muestran las micrografias de la muestra M6. Al igual que en las
micrografias de la muestra M5, hay una gran densidad de barras. En la figura 42(b)
se observa que las dimensiones de la seccion transversal de las barras han

disminuido respecto a las dimensiones que presentaban en la muestra M5. La forma
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hexagonal de la seccion transversal aun se aprecia, aunque no tan definida como

en las muestras M4 y M5.

Figura 42. Micrografias de la muestra M6. a) 10,000x, b) 20,000x

En la figura 43, se muestran las micrografias de la muestra M7. En la figura 43(b)
se observa que las dimensiones de la seccion transversal de las barras son muy
semejantes a las dimensiones que presentan las barras que conforman la muestra
M5, sin embargo, de la figura 43(a) se aprecia que la densidad de barras por unidad
de area en M7 es mayor que en M5y de figura 43(b) se ve que, aunque la forma de

las caras sigue siendo hexagonal es menos definida que la de las barras en M5.

< " —-— B$ g 5 $ “r
S, AOKV &, X10,000, 1M 3 “:7 10° Q.QBL?"‘

4 N

Figura 43. Micrografias de la muestra M7. a) 10,000x, b) 20,000x
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Analisis de Micrografias

Las micrografias de todas las muestras fueron analizadas haciendo uso del
programa Image J [71], como se muestra en la figura 44 para las muestras M1y
M4, esto con la finalidad de obtener el diametro de la seccion transversal y la
longitud de las barras. Los resultados obtenidos para cada una de las muestras se
muestran en las tablas 5 y 6. El valor promedio para la longitud de las barras se
tomo de los valores de longitud de las barras que se observaron horizontales a la

superficie del substrato.

10,000+ 1um

=0

10k0" X20,0004 1pm _ 0915 SEI ™ 10kv ™ %10,0000 “Apm
a\ * ¢

Figura 44. Micrografias analizadas con “image J”, a) M1 caras, b) M1 Largo, c) M4 caras, d) M4 largo.
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Tabla 5. Diametros de las caras de las barras calculados analizando las micrografias con “lmage-J”.

Diametros de las caras en (um)

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7

Promedio 0.31584  0.23264 0.22476 0.48276 0.35756 0.25705  0.3286
Minimo 0.249 0.107 0.14 0.335 0.105 0.153 0.136
Maximo 0.467 0.313 0.301 0.583 0.494 0.343 0.469

Desviacion 0.0362 0.03979 0.03458 0.05003 0.07718 0.04166 0.07801
estandar

Tabla 6. Longitud de las barras calculados analizando las micrografias con “lmage-J”.

Longitud de las barras en (um)

M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
Promedio 0.81414 0.76708 0.68465 1.18867 0.6647 0.73862  0.79987
Minimo 0.431 0.363 0.417 0.66 0.549 0.467 0.43
Maximo 1.395 1.304 1.058 1.934 0.934 1.383 1.742

Desviaciéon 0.22087  0.2446 0.17145 0.38735 0.10785 0.28831  0.29683
estandar

Resultados XRD

En la figura 45 se muestran los patrones de difraccion de rayos-X de las muestras
M1 — M7, respectivamente. Los patrones de difraccion presentan picos centrados
en 260 =31.8°34.4°36.2°,47.6°,56.6°,62.9°,68°, asociados a los planos
(100),(002),(101),(102),(110),(103),(112), respectivamente. Estos planos
corresponden a la estructura cristalina hexagonal del Zn0 [36,65]. Los patrones de
difraccion de las muestras M1, M2, M3, M5, M6 y M7 indican un crecimiento cristalino
preferencial en la direccion [001]. Estos resultados, son congruentes con las
micrografias presentadas anteriormente para las mismas muestras, que muestran
gue la superficie de las peliculas de Zn0, estan submicroestructuradas conformadas
por barras de Zn0O de estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita, y cuyos planos
(002) estadn orientados preferencialmente perpendiculares a la superficie del

substrato.
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Sin embargo, el patréon de difraccion de la muestra M4 contradice lo observado en

las micrografias para la misma muestra (ver figura 45(d)), esto se debe a una

confusion en el material analizado, por eso se descartara este patrén de difraccion.
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Figura 45. Patrones de XRD de las muestras: (a) M1, (b) M2, (c) M3, (d) M4, (e) M5, (f) M6, (g) M7. Para
ver las figuras ampliadas ver el anexo 1.

Con los datos obtenidos de XRD y mediante la ecuacion de Debye-Scherrer
(ecuacion (14)), se calcul6 el tamafio de grano cristalino correspondiente a los picos
(100),(002) y (101) para las muestras M1, M2, M3, M5, M6 y M7.

Tabla 7. Tamafios de granos cristalinos de las muestras obtenidos de los resultados de XRD con la ecuacién
de Debye-Scherrer.

Tamario de grano cristalino (nm)

Planos M1 M2 M3 M5 M6 M7

(100) 23.821 20.460 22.180 34.496 20.515 36.141
(002 35.424 35.410 35.123 33.876 32.0565 33.160
(101) 28.134 30.632 28.029 40.394 26.016 35.158

De los patrones de difraccion resulta evidente que las peliculas de ZnO resultaron
texturizadas en la direccion [001]. En la figura 46 se muestra una grafica de la
intensidad del pico (002) como funcién de la concentracion de HMA en la solucién
precursora, de la grafica se observa que la cristalinidad aumenta conforme aumenta
la cantidad de HMA hasta el valor de 0.1875:1 y después disminuye conforme sigue

aumentando.
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Figura 46. Intensidad del pico (002) como funcién de la razon HMA: AcZn.

Perfilometria

Se caracterizaron las muestras mediante perfilometria mecanica de contacto. En la
tabla 8, se muestran los espesores promedios de cada muestra. La muestra que
tuvo el espesor promedio menor de 0.993 micras fue la M3 y la de mayor espesor

promedio fue M7 con un valor de 1.9 micras.

Si correlacionamos los resultados obtenidos para el espesor de las muestras
M1,M2,M3,M5,M6y M7 con las intensidades del pico de (002) correspondientes,
observamos que la muestra M3 con menor espesor fué la que mostré6 mayor
intensidad del pico (002) y que la muestra M7 con mayor espesor resulté con menor
intensidad del pico (002), esto pudiera parecer contradictorio, sin embargo; deja de
serlo si se toma en cuenta que: el largo de las barras (tabla 6) no corresponde al
espesor de las muestras, que en M7 las barras son tan solo 16.83 % mas largas que
en M3, que las barras de la muestra M3 tienen un didmetro promedio de seccién
transversal de 224 nm, que es menor que el de las barras de la muestra M7 de
328 nm, que la densidad de las barras en M3 es mayor que en M7 y que el tamafo
de grano cristalino es mayor en M3, justificando asi el porqué hay mayor cantidad

de material cristalino en M3.
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Tabla 8. Espesor promedio de las peliculas de las muestras encontrados por Perfilometria.

Espesor promedio de las muestras.
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
Espesor (um) 133 171 0993 158 1.44 1.35 1.9

Longitud de las
Barras/Espesor 0.612 0.448 0.689 0.752 0.461 0.547 0.420

Resultados Reflectancia Difusa

En la figura 47 se muestran los espectros de las peliculas obtenidos mediante
reflectancia difusa. Todas las muestras presentaron igual o mayor al 80% de
transparencia en el espectro electromagnético visible, asi como también mostraron
gue la cola absorcion esta alrededor de los 400 nm, es decir, las muestras dejan de

absorber a la longitud de onda.

Intencidad (UA)

0.0

400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 90
Longitud de onda (nm)

Figura 47. Espectros de reflectancia difusa de las muestras M1 — M7.
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Las muestras con menor transparencia fueron M1y M2, mientras que las muestras
M3 — M7 presentaron una transparencia mayor y no hay mucha variacion en sus
espectros. El que la muestra M3 sea la mas transparente (mayor transmitancia) es
congruente con el hecho de que fue la muestra con menor espesor, mayor
crecimiento de material cristalino y del grupo de muestras de mayor tamafo de
grano cristalino (M1,M2 y M3), como se mostré anteriormente. Sin embargo, que la
muestra M1 haya presentado una transmitancia menor que las muestras
M2,M5,M6y M7, aun y cuando estas tienen un espesor del orden de 29,8,2 y 43 %
mayor, se puede asociar con varios factores: a) el hecho de que resultaron tener
mayor cantidad de material cristalino, factor que puede ser preponderante en el caso
de la muestra M5; b) la falta de pelicula en el substrato, es decir, el porcentaje de
area sin recubrir, que pudo resultar relevante para las muestras M2 y M7 quienes
presentan una transmitancia del 15 y 20 %, respectivamente, para valores de 1 <
370 nm, luz de energia mayor a la del gap del Zn0; c) la cantidad de material sin
reaccionar (figura 37(b)); d) la perpendicularidad de las barras y e) la existencia de
barras orientadas de forma horizontal en la superficie (figura 37(a)), pudiendo ser
estos ultimos tres factores los Unicos que influyeron notoriamente para el caso de la
Meé6. El elucidar las caracteristicas fisicas y de estructura cristalina de la pelicula de
Zn0 que resultan factores relevantes para su espectro de transmitancia, es un
trabajo que requiere de un estudio mas profundo y esta fuera de los alcances del

presente trabajo.

Se obtuvieron los valores del ancho de la brecha de energias prohibidas, "Band

Gap" (E,) para todas las muestras, esto mediante el método de Tauc y la funcion

de Kubelka-Munk. Los resultados se aprecian en la tabla 9. La figura 48 muestra el

calculo de E; para la muestra M1 que resulto representativa de todas las muestras.
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Figura 48. Método para la determinacion del Band gap a partir de la grafica de Tauc.

Tabla 9. Band gap de las muestras calculados con los resultados de reflectancia difusa y el método de
Kubelka-Munk.

Band gap
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
Band gap 3.27 3.25 3.27 3.27 3.25 3.26 3.23
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Resultados Fotocatalisis

En la seccién de procedimiento experimental, se dijo que para obtener la eficiencia
fotocatalitica de las muestras, se procedi6 a la sintesis de las mismas, pero ahora
en forma de polvo, resultando en polvos constituidos por sus respectivas barras de
Zn0. Las figuras 49-54, muestran los espectros de absorcion de las soluciones de
azul de metileno (MB) y naranja de metilo (MO) con y sin polvo de las muestras
M2,M4 y M5, todos como funcién del tiempo de exposicion a la luz solar, mismas
que resultaron representativas de todas las muestras. El estudio de las soluciones
de MB y MO sin polvo asociado a cada una de las muestras, deja ver la degradacién
por fotdlisis del MB y del MO. En las figuras (49-54), podemos ver la evolucion del

espectro de absorcion con respecto al tiempo. Esa variacion en el espectro de

absorcion respecto al tiempo, nos permite calcular la tasa de degradacion ¢ /C0

donde C, es el material inicial a degradary C el material que continua en la solucion

sin ser degradado.
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Figura 49. Espectros de absorcion del MB; a) por fotocatdlisis con M2, b) por fotélisis.
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Figura 50. Espectros de absorcion del MB; a) por fotocatalisis con M4, b) por fotdlisis.
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Figura 51. Espectros de absorcion del MB; a) por fotocatélisis con M5, b) por fotdlisis.
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Figura 52. Espectros de absorcion del MO; a) por fotocatélisis con M2, b) por fotélisis
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Figura 54. Espectros de absorcion del MO; a) por fotocatélisis con M5, b) por fotdlisis.

La forma en que el espectro de absorcidon de la solucién por degradar evoluciona,
esto respecto del tiempo de exposicion solar, deja ver que la muestra M2 resulto
con mejor eficiencia fotocatalitica en la degradacion de ambas soluciones, de
MB y MO, asi mismo, que la degradacion por fotolisis es menor para la solucion de

MO respecto a la solucién de MB.

La figura 55, muestra las tasas de degradacion fotocatalitica como funcion del
tiempo del MB en solucion para todas las muestras, asi como su respectiva

degradacion
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por fotolisis (inserto en cada grafica). La figura 56, muestra el ajuste exponencial de
las curvas de degradacion fotocatalitica del MB, considerando como linea base el
correspondiente espectro que resulta de la fotdlisis, asi como el espectro asociado
al “Dark”. También, hace evidente que las muestras M1 y M2 resultaron con mayor
eficiencia fotocatalitica, siendo M2 la mejor, como ya se observaba en los
correspondientes espectros de absorcién. Al comparar (a) y (b) se puede apreciar
lo relevante que es considerar el efecto que tiene la fotdlisis en la degradacién de la
solucién de MB, como puede observarse existe un cambio notorio en las curvas,
incluso un cambio en la concavidad para las curvas asociadas a las soluciones
degradadas con las muestras M3,M6 y M7. La tabla 10, muestra los valores del
coeficiente de determinacion (R?) de los ajustes a exponencial de la degradacion
de la solucién de MB para ambas lineas base. Los valores indican que los ajustes

han sido relativamente buenos.
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Figura 55. Tasas de degradacion fotocatalitica de la solucion de MB como funcion del tiempo de exposicion
solar bajo el efecto de la muestra: (a) M1, (b) M2, (c) M3, (d) M4, (e) M5, (f) M6, (g) M7. Para ver las figuras
ampliadas ver el anexo 2.
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Figura 56. Ajustes con decaimiento exponencial de las tasas C / C, de las actividades fotocataliticas de M1 —
M7 en la degradacién del MB considerando: (a) L.B. Dark y (b) L.B. Fotdlisis.

Tabla 10. Valores de R? de los ajustes exponenciales en la actividad fotocatalitica en la degradacion del MB.

Valores de R? para MB.
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
L.B. Fotolisis 09853 0.09764 09946 098758 099521 0.99751  0.99342
L.B.Dark 098111 0099923 099258 0.98919  0.99568 0.99233  0.99583

En la figura 57 se muestran las tasas de degradacion fotocatalitica como funcion del
tiempo del MO, para todas las muestras con su respectiva degradacion por fotélisis
(inserto en cada grafica). La figura 58 muestra el ajuste a exponencial de la curva
de degradacion fotocatalitica del MO considerando como L. B. Dark, mostrada en la
figura 57. No se consider6 necesario realizar el estudio, tomando como linea base
el espectro correspondiente a la degradacion por fotdlisis, ya que, como se hizo
notar anteriormente, en los espectros de absorcion correspondientes (figuras 52-
54), la degradacion por fotdlisis es pobre. En la figura 57 también se observa que la
Gnica muestra que podria considerarse con una eficiencia fotocatalitica un tanto
relevante, aunque relativamente baja, es la muestra M2, misma que resulté con
mayor eficiencia en la degradacién de la solucion de MB. El hecho de que el Zn0
presente buena eficiencia fotocatalitica en la degradacion de MB y pobre en la

degradacion de MO es un resultado comun [66, 67, 68].
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Sin embargo, el que M2 haya resultado la mejor degradando MB y MO, con

eficiencias relativamente aceptables, es algo que deberia estudiarse a profundidad,

sin embargo, esta fuera de los alcances de este trabajo.
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Figura 57. Tasas de degradacion fotocatalitica como funcién del tiempo del MO bajo el efecto de la
muestra: (a) M1, (b) M2, (c) M3, (d) M4, (e) M5, (f) M6, (g) M7. Para ver las figuras ampliadas ver el

anexo 2.
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Figura 58. Ajustes con decaimiento exponencial de las tasas C/C, de las actividades fotocataliticas de M1-M7
en la degradacion del MO considerando L.B. Dark.
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La tabla 11, muestra los valores de R? de los ajustes a exponencial de la
degradacion fotocatalitica de MO. Esto para cuando en la degradacion se ha
considerado como linea base el "Dark". Los valores indican que los ajustes han sido

relativamente buenos.

Tabla 11. Valores de R? de los ajustes exponenciales en la actividad fotocatalitica en la degradacion del MO.

Valores de R? para MO.
M1 M2 M3 M4 M5 M6 M7
L.B.Dark 098111 099923 099258 008919 099568 0.99233  0.99583

La tabla 12, muestra el porcentaje de degradacion de la soluciéon de MB, como
funcidn del tipo de muestra para 60 y 130 minutos de radiacion solar. Asi mismo,
también, el porcentaje de degradacion de la solucion de MO como funcion del tipo

de muestra para 70 y 130 minutos de radiacion solar, se muestra en la tabla 13.

Tabla 12. Resultados de la actividad fotocatalitica de las muestras en la degradacion del MB.

Actividad Fotocatalitica en la degradacion del MB.

L.B. Fotdlisis Fotolisis L.B. Dark t (min)
(%) (%) (%)
M1 73.40 15.36 77.49 60
93.80 19.85 95.03 130
M2 79.23 20.72 83.53 60
96.79 28.69 97.71 130
M3 11.83 18.47 28.11 60
52.53 38.62 70.87 130
M4 43.20 9.44 48.56 60
73.05 29.38 80.97 130
M5 58.51 9.63 62.51 60
91.83 24.89 93.87 130
M6 36 11.42 43.31 60
65.55 22.56 73.33 130
M7 40.59 7.51 45.05 60
52.69 22.56 63.36 130
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Tabla 13. Resultados de la actividad fotocatalitica de las muestras en la degradacion del MO.

Actividad Fotocatalitica en la degradacion del MO

L.B. Fotdlisis Fotolisis L.B. Dark t (min)
(%) (%) (%)
M1 26.55 0 26.11 70
56.16 0 52.27 130
M2 60.80 0 58.36 70
74.88 0 73.19 130
M3 12.45 0 7.63 70
22.16 0 17.23 130
M4 21.27 0 29.58 70
46.54 0 45.31 130
M5 7.49 0 3.80 70
28.92 0 26.77 130
M6 3.81 9.07 70
3.64 10.44 13.69 130
M7 16.74 17.66 70
34.62 0 30.99 130

En la figura 59 se muestra la irradiancia como funcién del tiempo en los dias que se
midi6 la actividad fotocatalitica de las muestras M1,M2,M3y M4 para la
degradacion del MB y MO, también se muestra la irradiancia que hubo en el dia que
se midio6 la actividad fotocatalitica de las muestras M6 y M7 para la degradacion del
MB. De la grafica podemos apreciar que la forma en que vario la irradiancia
conforme al tiempo fue casi la misma, con un maximo entre las 11:30 —

12:30 horas del dia para estos dias de medicion. En la misma figura se observa

gue en algunos dias la luz solar fue més intensa que otros. El dia que hubo menos
irradiancia fue para cuando se midio la actividad fotocatalitica de M3. Asi mismo,
hubo dias en que estuvo nublado, como lo fué el dia en que se midio la degradacién
fotocatalitica del MB y del MO por efectos de la muestra M5, esto propicié cambios

bruscos en la irradiancia, como se puede observar en la figura 60
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La figura 61 presenta los resultados obtenidos para las tasas C/C, de las actividades
fotocataliticas de las muestras M1, M2 y M5 sobre las soluciones de MB, esto una
vez que se ha considerado la irradiancia que hubo durante el experimento como un
factor del mismo, antes se normalizé la intensidad de la irradiancia recibida durante
el experimento conforme a la intensidad recibida por el experimento para la muestra
M1, ya que fue la méas intensa de todas. Esto no se hizo para las otras muestras
debido a que éstas mostraron una eficiencia fotocatalitica notablemente menor que
M2. En la figura se observa como es que la eficiencia fotocatalitica de las muestras
M1,M2 y M5 son semejantes, siendo un tanto mas eficiente M2. Los valores del
porcentaje de degradacion para los tiempos de radiacion solar de 60 y 130 min
fueron: M1 — 60: 73.53%, M1 — 130: 94.08%, M2 — 60: 79.47%, M2 — 130:97.06%,
M5 —60:72.71% y M5 — 130: 95.63%, resultando ligeramente mayores que los
correspondientes obtenidos antes de considerar la diferencia en la intensidad de

radiacion segun el dia del experimento.
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Figura 61. Ajustes con decaimiento exponencial de las tasas C/C, de las actividades fotocataliticas de

M1, M2 y M5 en la degradacion del MB después de haber considerado el factor de irradiancia: (a) L.B. Dark
y (b) L.B. Fotdlisis.

El andlisis hecho a los espectros de absorcién para obtener las curvas C/C, que se
presentaron anteriormente para cada una de las muestras (ver figura 55), es el que
convencionalmente se hace, sin embargo, con la intencion de medir el cambio de

forma del espectro de absorcion y ver como esta relacionado con la eficiencia
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fotocatalitica, en el presente trabajo se considero la funcién C(1)/C,(4), donde C(1)

corresponde al espectro de absorcién de la solucion con catalizador en un instante

determinado y C, (1) es el espectro de absorcion de la solucion por efecto de fotdlisis
para el mismo instante. La figura 62 muestra los resultados obtenidos para la

degradacion de la solucién con MB bajo los efectos de la muestra M2.
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Figura 62. Gréficas de C(1)/C,(A) como funcién del tiempo para la solucién MB bajo los efectos de muestra
M?2: (a) antes de considerar el factor de irradiancia, (b) después de considerar el factor de irradiancia y (c)
porcentaje de degradacion como funcion del tiempo.
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En ésta se puede observar la evolucion de la curva C(1)/Cy,(4) como funcion del
tiempo de radiacién solar, misma que presenta dos maximos locales centrados en
609 y 672 nm correspondientes a las longitudes de onda para la cual se maximiza
la degradacién del MB, también se observa como la intensidad relativa entre los
mismos y su ancho de banda varia conforme aumenta el tiempo de radiacion.
Tomando en cuenta estos maximos de degradacién, asi como los maximos en el
espectro de absorcion del MB, en la figura 63(b) se muestra el porcentaje de
degradacion fotocatalitica del MB como funcion del tiempo de radiacion para la
muestra M2, y de manera analoga, siguiendo el mismo procedimiento, en la misma
figura también se muestra el porcentaje de degradacion para M1 y M5. En la figura
63, se puede observar como es que la curva respecto al maximo de degradacion de
672 nm es mayor en todo momento, incluso para las obtenidas para los maximos
de absorcion de la molécula de MB, 614 y 663 nm, indicando que la luz de 672 nm
es propicia para la degradacion del MB, asi mismo, también se observa que la
degradacion con luz de longitud de onda de 609 nm, correspondiente a uno de los
maximos de C(1)/C,(A), es la menos eficiente en la degradacion del MB. La figura
64, muestra el porcentaje de degradacion fotocatalitica del MB por las muestras
M1,M2 y M5 en el maximo de degradacion (672 nm) una vez que se ha considerado
el factor de la intensidad de la radiacion solar, segun el dia del experimento. Los
valores del porcentaje de degradacion para los tiempos de radiacion solar de 60 y
130 minutos fueron: M1 — 60: 88.32%, M1 — 130: 96.69%, M2 — 60: 91.54%, M2 —
130:97.63%, M5 — 60: 78.31% y M5 — 130: 96.05%, que fueron un tanto mayor que

los obtenidos anteriormente por el método comunmente usado.
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Figura 63. Porcentaje de degradacion fotocatalitica de la solucién de MB bajo el efecto de la muestra:
(&) M1, (b) M2 y (c) M5 considerando los valores de C(4)/Cy,(1): (negro) en 614nm y (rojo) en
663 nm correspondientes a los maximos de absorciéon de la molécula de MB en agua, (azul) en 609 nm y
(verdel) en 672 nm correspondientes a los maximos de degradacion de la molécula de MB.
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Figura 64. Porcentaje del maximo de degradacion de la solucién de MB bajo el efecto de las muestras: (rojo)
M1, (verde) M2, (azul) M5.

Analogamente al analisis de resultados para la degradacion del MB por las muestras
M1,M2 y M5, presentado anteriormente, también se realiz6 el analisis de los
resultados para la degradacion del MO tan solo para las muestras M1 y M2, ya que
fueron las Unicas que resultaron relativamente eficientes en la degradacion del MO,
esto segun resultados mostrados previamente (figura 57). La figura 65 muestra el
porcentaje de degradacion del MO para cada una de las muestras para C(1)/C0(A)
en 466 y 502 nm, correspondientes al maximo de absorcion de la molécula de MO
en agua y el maximo de la curva C(1)/CO(1), respectivamente. Es notorio que la
eficiencia fotocatalitica de las muestras M1 y M2 se maximiza para A = 502nmy
no para el maximo de absorcion de la molécula de M0, dando unos porcentajes de
degradacion del MO de: M1 —70:49.74% y M2 — 70: 68.10%, mayores que los

mostrados en la tabla 13, obtenidos por el analisis convencional de los resultados.
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Figura 65. Porcentaje de degradacion fotocatalitica de la solucion de MO bajo el efecto de la muestra: (a) M1, (b)
M?2. Considerando los valores de C(1)/Cy(A): (negra) maximo de absorcién de la molécula de MO en agua y (roja)
maximo de degradacion de la molécula de MO..

La tabla 14 muestra el porcentaje de degradacion de la solucion de MB alcanzado
por las muestras M1,M2y M5 para 60y 130 min de radiacion solar. También
presenta el porcentaje de degradacion de la solucion de MO obtenido por las
muestras M1y M2 para 60 y 130 min de radiacion solar. Los porcentajes fueron
obtenidos después de analizar los resultados mediante ambos métodos, el
convencional y el propuesto en este trabajo. Los resultados dejan ver que la curva
del porcentaje de degradaciéon obtenida por el método de andlisis propuesto en el
presente trabajo es mayor en todo momento que la obtenida por el método
convencional, asi mismo que la longitud de onda de la luz que maximiza el proceso
de fotocatdlisis no coincide con el maximo del espectro de absorcién de ambas
tintas, MB y MO.

Tabla 14. Porcentaje de degradacion del MB y MO por el método propuesto.

Degradacion del MB y MO respecto al maximo de degradacion

M1 M2 M5 t (min)
MB 88.32 91.54 78.31 60
96.69 97.53 96.05 130
MO 46.50 63.25 41.78 60
60.10 84.42 65.10 130
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Correlacion de resultados.

Los resultados de fotocatélisis son congruentes con los resultados obtenidos por:
SEM, XRD y Transmitancia para las muestras. Las barras que conforman la muestra
M?2 que tiene mayor actividad fotocatalitica en la degradacion del MB, son las que
resultaron de menor dimensién y por tanto mayor superficie expuesta, aunque las
dimensiones de la muestras M3y M6 son muy semejantes, por lo que podria
esperarse que tuviesen una actividad fotocatalitica semejante a M2, esto no ocurre,
lo que se asocia, en un principio, para el caso de M3, al hecho de que ésta resulté
con mayor cristalinidad y mayor E,, resultados congruentes entre ellos y que indican
gue las barras de M3 tienen menos defectos en su estructura cristalina, lo que
repercute en su eficiencia fotocatalitica [69] y para el caso de M6, también se debe
al mismo hecho solo que ademas aunado a que M6 presenta barras con una
superfice muy bien definida (ver fotos de SEM) respecto a la superficie accidentada
gue presenta la muestra de M2, lo que origina que haya mayor superficie expuesta
en M2. La influencia que tiene el factor "superfice accidentada”, directamente
relacionado con poros en la superficie de las barras, es notorio cuando se compara
la eficiencia fotocatalitica de la muestra M6 con la de la M1, siendo la de M1
considerablemente mayor que la de M6, cuando deberia, en principio, ocurrir lo
contrario, ya que M6 esta conformada por barras cuyas dimensiones son de menor
dimension, sin embargo, el que no ocurra se asocia con que las barras en M1
presentan una superficie accidentada (porosa) mientras que en M6 una superficie
lisa (relativamente mucho menos porosa). Para elucidar la contribucion que tiene lo
accidentado de la superficie de las barras en la actividad fotocatalitica de las
mismas, es necesario realizar estudios de fisisorcion de nitrégeno para calcular el

area BET de las mismas [70], lo que esta fuera de los alcances del presente trabajo.
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Conclusiones

Haciendo uso de la técnica de "Spin Coating" se realizd exitosamente la sintesis de
una pelicula delgada de Zn0O sobre vidrio la cual sirvi6 como capa "buffer" para el

crecimiento de recubrimientos de Zn0O.

Empleando la técnica de Bafio Quimico" se sintetizaron exitosamente sobre
substratos de vidrio, recubrimientos de Zn0O de entre 1y 2 micras de espesor y de

estructura cristalina hexagonal.

Los recubrimientos de ZnO resultaron conformados por barras de dimensiones
submicrométricas que variaron dentro de los intervalos de (233,483)nm vy
(664,1188) nm para el diametro de su seccion transversal y largo, respectivamente,
esto al variar la concentracion de Hexametilentetramina en una solucién precursora

a base de agua y acetato de zinc.

Todos los recubrimientos presentaron transmitancias mayores al 80% que
dependieron en cierto grado de sus caracteristicas: espesor, cristalinidad, area del
substrato recubierta, presencia de material sin reaccionar y perpendicularidad de

las barras.

Las barras que conforman los recubrimientos de todas las muestras resultaron con
la propiedad fotocatalitica, siendo las barras de la muestra M2 las mas eficientes al
degradar soluciones a base de agua de azul de metileno y naranja de metilo,
eficiencia que se asocié en mayor medida al tener dimensiones fisicas de menor
orden respecto a las de las otras muestras, asi como, contar con una "superficie
accidentada" y no lisa, aunado al hecho de contar con un "band-gap" Optico

relativamente menor respecto a las demas.

Las barras que conforman la muestra M2 resultaron eficientes tanto en la
degradacion de una solucion a base de agua de azul de metileno como de naranja

de metilo, aungue mucho menos eficiente para la segunda que para la primera.

El andlisis de los resultados de fotocatalisis a partir de la construccion de la funcién

C(A)/Cy(1) deja ver que la longitud de onda que maximiza la degradacion
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fotocatalitica puede no corresponder al méximo en el espectro de absorcion de la
molécula a degradar.
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Anexos

Anexo 1-Patrones de difraccién de rayos-X de los recubrimientos de Zn0
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Anexo 2- Variacion de latasa C/C, de la actividad fotocatalitica de los recubrimientos

de ZnO.

Figura 73. Variacion de C/C, de la actividad fotocatalitica de M1 en la degradacién del MB.

Figura 74. Variacion de C/C, de la actividad fotocatalitica de M2 en la degradacién del MB.

T 1 1 1
—a— MB-L.B. Fotdlisis| 1
—e— MB-L.B. Dark

11 . . § -
1.0 -p—m—n—n, —=— MB-Fotdlisis J
AN
0.9 " . 1
A

0.8 T 1]
07 \./. ]

5 06 ]

© o054
0.4 -
03 E
02 -
0.1
0.0

0 20 40 60

t (min)

80 100 120 140 160 180

T
80

—
100 120 140 160 180
t (min)

LI T T T Tttt tr
10 M2 —a— MB-L.B. Fotdlisis |
o —e— MB-L.B. Dark
0'9'_ s R =557 ]
0.8 - ool TN — i
E 0.74 \'\-
0.7 1 i
OOOG- 0.44 -
B - 0.34
05 " -
0.4 4 ° 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
i t (min)
0.3 1 g
0.2 1 i
0.1 g
o.0 +s—-+——v"""a4"r""-""-v-Frm+—v——-"=- 1-—"+"1—"-"T""1"-"0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

t (min)

83



0.1 1
0.0 1

4 Sos

10
0o]\
0]  Tmm® \
07 -
0s — 1
Iy —]
04
03
02
01

0 20 4 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)

1 v 1 W 1 W 1
—— MB-L.B. Fotdlisis| 1
—e— MB-L.B. Dark [T

Figura 75. Variacion de C/C, de la actividad fotocatalitica de M3 en la degradacién del MB.

20

40

60

80

—
100 1
t (min)

20 140 160 180 200

v T T T T v T T 1 1 1 1
M4 —8— MB-L.B. Fotdlisis| 1
1.0 @ MB-L.B. Dark |7
0.9 W Eeveas] |
09 "N 11
08 h 084 \. o -
074 \l 4
06 \'\ 4
0.7 T
044
OO 0.6 1 :Z -
~

25 50 75 100 125 150 175 200 225
t(min)

Figura 76. Variacion de C/C, de la actividad fotocatalitica de M4 en la degradacién del MB.

20

T
40

t (min)

1 1 1 1 1 1 1 1
60 80 100 120 140 160 180 200 220

84



1.1 o B o N B e o e e R
—#— MB-L.B. Fotolisis
—&— MB-L.B. Dark 7]

T
—=— MB-Fotdlisis|

0.8 4
0.7 4 - \. .
o 0.6 1 g” \'\-\. -
L\) 07
O 0.54 05 ] b
0.4 + P N
0 20 4 60 8 100 120 140 160 180 200

t (min)

0.2 4
0.1+

0.0 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (min)

Figura 77. Variacion de C/C, de la actividad fotocatalitica de M5 en la degradacién del MB.

1.0 T T T T T T T T T
. M6 —#— MB-L.B. Fotdlisis| 1
0.9 MB-L.B. Dark -
0.8 4 ) 094\'/. .\'~-/'\_ .
i 084 \ g 1 4
) 074 - ~ q
0.7 4 A T
. \/ ~ g o)
06 - 0.44 -
o o]
Q O 5 - 0.1 -1
O T ]
0.4 4 .
0.3 1 7
0.2 1 7
0.1 .
OO T T T T T T T T T
0 200 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)

Figura 78. Variacion de C/C, de la actividad fotocatalitica de M6 en la degradacion del MB.

85



10— T T T

] M7 —&— MB-L.B. Fotolisis|
0.9 MB-L.B. Dark
0.8 4. .
0.7 1 - |
0.6 i
o ]
Q 054 ]
U 11
04 =r : ]
] N -
034 i S~ -
[$)
1 O os4 q -
021 o ] .
014 ° 1 i
1 t (min) 1
0.0 — T

—— —
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)

Figura 79. Variacion de C/C, de la actividad fotocatalitica de M7 en la degradacién del MB.

1471 T 1T

1M1 —8— MO-L.B. Fotdlisis
1.0 1 —e— MO-L.B. Dark |
0.9 1 -
0.8 1 -
0.7 1 -
o 0.6 1 .
O 1
O 054 .f=wmmy 7] -
044 = i
035} : -
024 = ] ]
014 b — -
) t (min)
0.0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t (min)

Figura 80. Variacion de C/C, de la actividad fotocatalitica de M1 en la degradacién del MO.



1.1

B S I S B e e N LA e s
V2 E Fiea)
@~ MO-L.B. Dark
1.0 -
12 ——— ;

0.9 4 Lodm-mo gt —" 14
) 0.9

0.8 08] |
J 0.7
8 0.6

0.7 1 0s i
o 1 0.4

Q 06+ 03 _
O o 0.2
0.1

0.5 7] - T T T T T T T T T N

i 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 ]

t (min)

0.4 N

0.3 .

0.2 1 -

0.1 — T

e —
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)

Figura 81. Variacion de C/C, de la actividad fotocatalitica de M2 en la degradacion del MO.

1.2 T T T T T T T T

1
—— MO-L.B. Fotdlisis| T
11]M3 e e
1.0 1 -
0.9 4 i
0.8 4 i
0.7 4 -
o o
Q 064 ]
© o5 T T T T ]
041 ] 7
0.34°: ] ]
024 o1 1 T
0'1 7 01‘0 2‘0 4‘0 6‘0 S‘O 160 1;0 130 1%0 1&0‘ 7
t (min) h

0.0 —7ftr - r - r -t 1 1+ 1+ 11

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

t (min)

Figura 82. Variacion de C/C, de la actividad fotocatalitica de M3 en la degradacién del MO.



1.1 ——————1———————————

10 M4 —8— MO-L.B. Fotdlisis |
] —e— MO-L.B. Dark  |]
0.9 -
0.8 - -
0.7 - -
o 0.6 i

12

~ b ———————
O 05 ufmwmms .
1ok® agm B ]
] 0.9 \'/ \..-/
04 = 0.8+ =
4 o7 ] J
0.35°] 1 -
05 ]
1 o4 ] E
0.2 os3] ] -
4 0% 1 4
01
0.1+ e .
| 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200 220

t (min)

—— ——r
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 22
t (min)

Figura 83. Variacion de C/C, de la actividad fotocatalitica de M4 en la degradacién del MO.

1.2 ——————————————————
11 M5 —=— MO-L.B. Fotdlisis | ]
: —&— MO-L.B. Dark
1.0 1 -
0.9 -
0.8 -
0.7 -
o o
Q 06+ i
®) 1 ] "Ee oo
0.5 4 lormme ] -
04 f ]
0.3 °o ] ]
024 ] ] ]
019 oo o e e .
E t (min)
00 T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

t (min)

Figura 84. Variacion de C/C, de la actividad fotocatalitica de M5 en la degradacién del MO.



v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 M 1 M 1
114M6 —m— MO-L.B. Fotdlisis |
10 ] MO-L.B. Dark
0.9 i
0.8 i
0.7 4 i

I ] 11 h
Q 067 "Eworse .
O L I e 1 ]

0.9 — ]
0.5~ 08 -1

0.7
0.4 506 i

B 0.5
03 b 0.4 -

03
0.2 4 02 i

0.1 i
0'1 T o 0 2‘0 4‘0 6‘0 8‘0 1(‘)0 1%0 1130 lél) 12‘30 200 -1

L t (min) 4
0.0 ——————1—

—— 77—
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min)

Figura 85. Variacion de C/C, de la actividad fotocatalitica de M6 en la degradacion del MO.
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