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Resumen

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos del estudio realizado a peliculas delgadas de
Oxido de Zinc (Zn0) y Oxido de Zinc dopado con Cobre (ZnO:Cu) aplicadas como fotocatalizador para
la degradacion del Azul de Metileno (AM) en solucidn acuosa. Las peliculas fueron depositadas a
diferentes temperaturas en un intervalo de 450 a 525°C y con diferentes espesores en un intervalo
de 200 a 1370 nm, sobre sustratos de vidrio sodocélcico, mediante la técnica de Rocio Pirolitico
Neumatico (RPN). El dopado de las peliculas con Cu se propuso con el fin de mejorar la eficiencia
fotocatalitica para la degradacion del AM.

Las propiedades estructurales, dpticas y morfoldgicas de las muestras, fueron analizadas mediante
difraccidn de rayos X (DRX), espectrofotometria UV-Vis, microscopia electrdnica de barrido (MEB) y
microscopia de fuerza atdmica (MFA), respectivamente.

El espesor de las peliculas se midié utilizando la técnica de perfilometria. Mediante los
difractogramas de rayos X, DRX, se confirmd la fase cristalografica wurtzita hexagonal, y con el uso
de éstos y la ecuacidn de Scherrer se estimaron los tamanos de cristalito.

Todas las peliculas de ZnO y ZnO:Cu mostraron crecimiento preferencial en la direccion (002), buena
homogeneidad, tamafio de cristalito en el rango de 17-36 nm. Se observé un incremento en el
tamanfio de grano conforme se incrementa el espesor.

La degradacidn fotocatalitica del AM en solucién acuosa se llevé a cabo bajo la irradiacién de luz
ultravioleta (UV) con longitud de onda de 254 nm durante 5 h. La concentracién molar de la solucidn
de AM fue de 2.5 x10° M.

Las mediciones de degradacion del AM se llevaron a cabo a partir de los espectros de absorcién
Optica del AM registrados cada 30 minutos, en un rango de 200 a 1100 nm. La maxima degradacién
de AM se logré después de 4 horas para las muestras de ZnO y ZnO:Cu.

Por ultimo, con relacidon a la respuesta fotocatalitica, con la muestra de ZnO depositada a 500 °Cy
4 min (Zn0-450-4) se obtuvo una degradacion de 90 % del AM; sin embargo, la muestra de ZnO:Cu,
3% a Cu, depositada a 450°C y 4 min (ZnO-3%Cu-450-4), exhibié el mayor desempefio degradando
el 99.97 % del AM. Con ello, se confirma una mayor eficiencia de degradacién fotocatalitica de las
peliculas de ZnO al doparlas con un metal como el Cu.

De los resultados obtenidos, se concluye que las peliculas manufacturadas muestran caracteristicas
de confiabilidad, bajo costo y reproducibilidad para una aplicacién potencial en la degradacién de
contaminantes organicos en el agua.



Abstract

This work presents the results obtained from the study of thin films of Zinc Oxide (ZnO) and Zinc
Oxide doped with Copper (ZnO:Cu) applied as a photocatalyst for the degradation of Methylene
Blue (MB) in agueous solution. The films were deposited at different temperatures ranging from
450 to 525°C and with different thicknesses ranging from 200 to 1370 nm on soda-lime glass
substrates, using the Pneumatic Pyrolytic Spray (PPS) technique. The doping of the films with Cu
was proposed in order to improve the photocatalytic efficiency for MB degradation.

The structural, optical and morphological properties of the samples were analyzed by X-ray
diffraction (XRD), UV-Vis spectrophotometry, scanning electron microscopy (SEM) and atomic force
microscopy (AFM), respectively.

The thickness of the films was measured using the profilometry technique. By XRD, all ZnO and
Zn0:Cu films showed a hexagonal wurtzite-like structure with preferential growth in the (002)
direction, good homogeneity, crystallite size in the range of 17-36 nm and an increase in grain size
with increasing thickness.

The photocatalytic degradation of MB in aqueous solution was investigated at a molar concentration
of 2.5 x10° M, under irradiation of ultraviolet light (UV) with a wavelength of 254 nm for 5 h.

MB degradation measurements were carried out using MB optical absorption spectra performed
every 30 minutes, in a range from 200 to 1100 nm. The highest AM degradation was achieved after
4 hours for the ZnO and ZnO:Cu samples.

Finally, in relation to its photocatalytic response, with the ZnO sample deposited at 500°C and 4 min
(Zn0-450-4), a 90% degradation of AM was obtained; however, the ZnO:Cu sample, 3% at Cu,
deposited at 450 °C and 4 min (ZnO-3%Cu-450-4), exhibited the highest performance degrading
99.97% of MB. With this, a greater effectiveness of photocatalytic degradation of the ZnO films is
confirmed when doping them with a metal such as Cu.

From the results obtained, it is concluded that the manufactured films show characteristics of
reliability, low cost, and reproducibility for a potential application in the degradation of organic
contaminants in water.
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Introduccién y planteamiento del problema

En el presente capitulo se contextualiza el problema de la contaminacién del agua en nuestros
tiempos, ademads, se plantean la hipétesis, la justificacién y los objetivos generales y particulares
gue motivan a la realizacidn de este trabajo.

La contaminacidon es un problema en el planeta que cada vez es mayor, tanto a nivel medio
ambiental como para la salud de las personas, por ello se estdn investigando nuevas alternativas
gue coadyuven a la solucién de esta problematica. Ademas de las medidas que se estdan tomando
en zonas urbanas o que se esperan tomar en un futuro, actualmente se invierte tiempo y recursos
en desarrollar numerosos ensayos de métodos que sean capaces de colaborar en la reduccién de la
contaminacion.

Cabe destacar que la problematica del medio ambiente actualmente es una preocupacion a nivel
mundial. Se estima que la poblacién mundial aumentard de 6 mil a 9 mil millones entre el 2000 vy el
2050, segln la Organizacién de las Naciones Unidas para la Educacion, la Ciencia y la Cultura
(UNESCO) [1]. En particular, la contaminacién del agua es un problema que afecta a todo el mundo
hoy en dia. La extincidon de fuentes de agua dulce va en aumento; del total de agua en nuestro
planeta, 97.5 % es agua salada, y el restante 2.5 % es agua dulce, la cual se encuentra en un 70 %
congelada en las capas de hielo en los polos y el otro 30 % restante esta concentrado principalmente
como humedad en el suelo o en los mantos acuiferos en el subsuelo. Asi se tiene que, menos del 1
% del agua en el mundo es dulce, y principalmente se encuentra en lagos, rios, presas y en fuentes
subterraneas que son explotadas debido al crecimiento demografico y de las industrias, por lo cual
se hace necesario desarrollar y potenciar nuevos sistemas de descontaminacién de aguas [2].

En México, de acuerdo con la Comision Nacional del Agua (CONAGUA), cada afio se arrojan al mar
450x10° m3 de aguas residuales y lamentablemente solo el 32.85 % de las aguas residuales
industriales son tratadas [3], siendo que la mayoria de estas aguas contienen colorantes altamente
nocivos para la flora y la fauna. Por ejemplo, Konstantinou reporta que entre el 1y 20 % de los
colorantes vertidos en el mundo provienen del proceso de tincion en la industria textil. Estos
efluentes son altamente tdxicos y afectan el metabolismo de seres humanos, organismos y
microrganismos y son dificiles de degradarse [4].

Greenpeace en el afio 2012 realizé un estudio en 27 paises adquiriendo prendas de ropa fabricadas
en 18 de ellos, en estas muestras se encontré la presencia de ftalatos y nonilfenoles etoxilados en
el 61% de las prendas analizadas. Estos compuestos son altamente cancerigenos y provienen de
ciertos colorantes azoicos utilizados en el proceso de fabricacidn de la ropa [5]. Estudios como éste
se han hecho necesarios ya que no existe un dato fidedigno en cuanto a los volimenes de
contaminacion de aguas dulces por parte de las empresas [6].

En la industria textil uno de los procesos que mas consume agua es el proceso hiumedo, puesto que
diversos productos quimicos se utilizan en diferentes procesos textiles como pre-tratamiento, para
tefiido, estampado y acabado. El agua residual textil contiene muchos tipos de productos quimicos
toxicos que, si no se tratan adecuadamente antes de ser descargados al medio ambiente, pueden
causar graves dafios. En varios paises, el consumo de agua y la descarga de efluentes estan en
aumento, por lo tanto, para que las empresas puedan ahorrar costos y seguir siendo competitivas,




deben optimizar procesos para ahorrar agua y abordar problemas relacionados con la eliminacidn
de aguas residuales [7].

Para resolver este problema, se han desarrollado técnicas de tratamiento de las aguas residuales
gue son complejas y costosas, con eficiencia limitada, al aplicarse a gran escala; sin embargo, en
algunos casos estos procedimientos resultan insuficientes para alcanzar el grado de pureza
requerido del agua para consumo humano debido a que los contaminantes pueden contener
especies quimicas muy estables, que son dificiles de tratar con métodos convencionales, por lo que
se requieren procesos innovadores, efectivos, eco-amigables y de costo bajo de implementacion,
gue garanticen un mayor porcentaje de eliminacién o degradacidn de contaminantes. Por ello, en
las ultimas décadas, se han desarrollado tratamientos quimicos, mejor conocidos como Tecnologias
de Oxidacién Avanzada (TOA). Dichos tratamientos son un conjunto de técnicas limpias que
permiten la eliminacion y degradacidn de los contaminantes del agua mediante la generacion de
especies reactivas que, al actuar con el contaminante, pueden generar especies menos daiiinas a
los humanos; incrementando la eficiencia de la degradacién oxidativa de compuestos organicos
disueltos o dispersos en medios acuosos.

Dentro de estos procesos, el que mas destaca es la fotocatalisis heterogénea, teniendo un alto valor
medioambiental, ya que estd clasificada como tecnologia sustentable. Este proceso es de tipo
fisicoquimico, el cual es capaz de producir cambios profundos en la estructura del contaminante
mediante la participacion de un semiconductor de amplio ancho de banda de energia prohibida,
como el 6xido de titanio (TiO,), u éxido de zinc (Zn0O), cuya sintesis en forma de pelicula delgada se
puede realizar mediante diferentes técnicas de depdsito, como rocio quimico pirolitico, entre otras,
y que al ser expuestos a luz UV generan especies altamente reductoras que al interactuar en la
interfaz sélido/liquido degradan los contaminantes recalcitrantes a especies minerales y CO,,
teniendo como fin la mineralizacidn total de la materia orgdnica en un medio acuoso gracias a la
generacion y uso de especies transitorias de gran poder oxidante como son los radicales hidroxilos;
sin embargo, éste no es un proceso que se pueda aplicar a los diferentes compuestos quimicos
existentes, puesto que, segun la naturaleza del contaminante (pH, concentracion del fotocatalizador
y del agente oxidante), es necesario determinar las condiciones particulares del sistema para
obtener su maxima degradacion [8] [9].

De lo anteriorme expuesto, en este trabajo se propone estudiar el desempeio del éxido de zinc
(Zn0O) como una alternativa para la degradacion del colorante azul de metileno (AM), a través
peliculas delgadas depositadas por la técnica de rocio pirolitico neumatico (RPN), midiendo el grado
de degradacion en funcion del tiempo de exposicion a una fuente de luz UV, para peliculas
depositadas a diferentes temperaturas y con diferente espesor.

Justificacion del proyecto

El aumento de la poblacién mundial, aunado al gran desarrollo que se ha dado en los medios de
produccién industrial, han provocado que la contaminacién del agua sea cada vez mas grave en el
planeta, causando numerosos problemas a la salud de las personas. El problema se agrava, ya que
del total de agua que existe en la tierra, solamente el 0.77 % corresponde a agua con posibilidades
de consumo humano [10].

Esto requiere de acciones inmediatas de las organizaciones gubernamentales y privadas, junto con
programas de educacidn y recursos, de la participacion de especialistas en todas las areas del




conocimiento, incluyendo las disciplinas sociales y econdmicas para revertir las afectaciones
ambientales y procurar prevenir un escenario en el que la poblacién ya no tenga acceso al agua.
Esta tesis se enfocara en gran medida a participar en la solucién de esta gran problematica a través
del empleo de un método de purificacién de agua econdmico, robusto y eficiente con singular
importancia en la degradacion de colorantes; ya que estos pueden contener sustancias toxicas o
conducir a la formacion de otros compuestos que pueden causar dafios irreversibles tanto para el
ser humano como para el medio ambiente. Por lo tanto, el propdsito de este trabajo es desarrollar
un fotocatalizador basado en un material semiconductor sostenible confiable; aportando al
desarrollo sustentable del pais y del planeta mediante el empleo y desarrollo de tecnologias
eficientes, logrando con ello que muchas personas, que no cuentan con agua potable o que es de
baja calidad, tengan acceso a agua limpia y saludable; limitando enfermedades y afectaciones a
otros seres vivos de nuestro planeta.

Objetivos

Objetivo General
Realizar un estudio de la respuesta fotocatalitica de peliculas delgadas de Oxido de Zinc (ZnO) puro
y dopado con cobre para la degradacidn de azul de metileno (AM).

Objetivos Particulares

a) Depositar peliculas delgadas, a diferentes temperaturas y con distintos espesores, de ZnO puroy
dopadas con cobre, Zn0:Cu, mediante la técnica de Rocio Pirolitico Neumatico (RPN) sobre sustratos
de vidrio sodocalcico.

b) Analizar las propiedades estructurales, morfoldgicas, dpticas y de composicién quimica, de las
peliculas delgadas por las técnicas de Difraccion de rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB), Espectroscopia UV-Visible, Microscopia de fuerza atémica (MFA), Espectrometria de
masas de iones secundarios (EMIS), y espectroscopia de energia dispersiva (EED).

c) Estudiar las propiedades fotocataliticas de los materiales sintetizados empleando Azul de
Metileno (AM) como sustancia indicadora a través de un simulador solar, midiendo la absorbancia
de la solucion de prueba en funcidon del tiempo para evaluar la eficiencia fotocatalitica.

d) Evaluar el efecto del espesor de las peliculas fotocatalizadoras para encontrar las condiciones
Optimas para degradar el AM.

e) Correlacionar las propiedades fisicas de las peliculas delgadas con su actividad fotocatalitica.

Hipotesis de trabajo
Las suposiciones que se hicieron para llevar a cabo la presente tesis son las siguientes:

e Se espera una dependencia de la eficiencia de degradacién con el espesor del
fotocatalizador, lo cual lleva a considerar la optimizacién del espesor para una degradacién
efectiva del AM.

e El espesor del fotocatalizador es un factor que modula la relacidn area/volumen e influye
en la textura superficial, y, por lo tanto, influye en el nimero de reacciones quimicas
superficiales y en consecuencia en la degradacion del AM.




e La adicién de Cu al ZnO podria incrementar la actividad fotocatalitica puesto que, al ser un
metal, este disminuye la recombinaciéon del par electrén-hueco, por lo que se contaria con
mayor cantidad de huecos, lo que generaria mayor cantidad de radicales libres.

Estructura de la Tesis

Este trabajo estd conformado de 5 capitulos, cuyo contenido es el siguiente:

En el primer capitulo abordamos los diversos problemas relacionados con la contaminaciéon de agua.
Se describen brevemente los diferentes mecanismos para su tratamiento, haciendo énfasis en la
fotocatalisis heterogénea que es la técnica que usamos en este trabajo de tesis, ademas de describir
de manera general las caracteristicas del azul de metileno (AM) y el uso de este colorante como
indicador de la eficiencia de degradacién de fotocatalizadores. También se describen los aspectos
tedricos relacionados con las propiedades generales del ZnO, tales como sus propiedades fisicas,
estructura cristalina y propiedades Opticas, asi como las técnicas de su sintesis, actividad
fotocatalitica, aplicaciones y, finalmente, algunos aspectos generales del ZnO impurificado usandolo
como fotocatalizador. Aunado a esto, se hace una breve revisidon de algunos trabajos realizados en
la Ultima década sobre el uso del ZnO como fotocatalizador en la degradacién de diferentes
colorantes contaminantes de agua.

En el segundo capitulo, se describen los fundamentos generales de la técnica de Rocio Pirolitico
Neumatico (RPN) usada en este trabajo para el depdsito de peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu, asi
como de las diferentes técnicas de caracterizaciéon que fueron utilizadas para el analisis de las
propiedades morfoldgicas, estructurales, dpticas, quimicas y fotocataliticas de las peliculas.

En el tercer capitulo se describe la metodologia experimental para la elaboracion de las peliculas
delgadas de ZnO y ZnO:Cu, su caracterizacién, y finalmente, la medida de la actividad de actividad
fotocatalitica.

En el cuarto capitulo se presentan la discusion y el andlisis de los resultados de la caracterizaciéon
morfoldgica, estructural, dptica, quimica y fotocatalitica de las peliculas de ZnO y ZnO:Cu
depositadas por RPN.

En el quinto y ultimo capitulo se presentan las conclusiones generales obtenidas en este trabajo de
tesis, asi como la propuesta del trabajo futuro.

En esta seccidn se presenté el problema de la contaminacién del agua por colorantes industriales.
Se plantea una metodologia para resolver este problema a través de la fabricacion de un
fotocatalizador semiconductor que degrade al colorante AM de forma eficaz, ecoldgica y robusta.
También se describen los objetivos, hipdtesis y motivaciones para realizar este trabajo.
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Capitulo 1. Marco Teodrico.

Con el fin de asegurar la viabilidad del proyecto y en consecuencia contribuir a la resolucién de la
problemadtica, en este capitulo se mencionan diversos problemas relacionados con la contaminacion
de agua a nivel nacional e internacional; describiéndose brevemente los diferentes mecanismos
para su tratamiento, haciendo énfasis en la fotocatalisis heterogénea, que es el método utilizado en
este trabajo de tesis. Posteriormente, se hace una breve introduccién a los éxidos metdlicos
semiconductores aplicados como fotocatalizadores, enfocandonos en el Oxido de Zinc (ZnO), el cual,
es utilizado como fotocatalizador en este manuscrito, mencionando sus propiedades fisicas,
estructurales, morfoldgicas, dpticas y aplicaciones, asi como las caracteristicas del colorante azul de
metileno utilizado como indicador de la eficiencia de degradacién de los fotocatalizadores. Por
ultimo, se presenta una breve revisidon de los trabajos reportados en la literatura cientifica sobre la
degradacion del azul de metileno en ZnO.

1.1 Introduccion teodrica

Hoy en dia, la sociedad mundial se ha visto afectada a consecuencia de la contaminacién ambiental,
y especialmente por la contaminacién del agua, siendo este uno de los recursos mds importantes
para los seres vivos; sin embargo, la cantidad de agua que puede ser consumible en la actualidad es
limitado.

Segln datos de la Organizacidn para la Cooperacién y el Desarrollo Econdmico (OCDE), para el afo
2050 la disponibilidad de agua dulce se vera adn mas restringida, ya que 40% de la poblacién global
vivird en cuencas con severos problemas de escasez del vital liquido [1.1]. Por ello, la contaminacién
del agua es un problema de gran importancia ya que los contaminantes pueden acumularse y
transportarse tanto por las aguas superficiales como subterraneas.

La principal causa de contaminacién en dichas aguas son las descargas industriales y también en
menor cantidad, el uso excesivo de pesticidas, fertilizantes (agroquimicos) y vertidos domiciliarios
[1.2]. El agua es fundamental en los procesos industriales, ya sea como vehiculo energético, de
transporte, disolvente, en operaciones de lavado, intercambiadores de calor, etcétera. De esta
forma, la contaminacidn industrial es la mas diversa y a pesar de constituir fuentes generalmente
puntuales, los vertimientos cominmente no se tratan, de hecho, el 70 % de los desechos industriales
se descargan en rios, mares y lagos sin que se realice algin tratamiento a éstos [1.3] y las
consecuencias se reflejan en lo siguiente:

Datos de la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) en 2020, mencionan que 2200 millones de
personas carecen de acceso a servicios de agua potable gestionados de manera segura; 297 000
nifios menores de cinco afios mueren cada afio por enfermedades relacionadas con la diarrea; la
escasez de agua ya afecta a 2 000 millones de personas. Por su parte, la Oficina de las Naciones
Unidas para Reduccion de Riesgo de Desastres (UNISDR) dice que el 90 % de los desastres naturales
estan relacionados con el agua; la UNESCO en 2017, menciona que el 80 % de las aguas residuales
retornan al ecosistema sin ser tratadas o reutilizadas. Ademads, aproximadamente el 75 % de todas
las extracciones de agua industrial se utilizan para la produccion de energia y se prevé que en 2030
el mundo tendra que enfrentarse a un déficit mundial del 40 % de agua en un escenario climatico
complejo [1.4].




1.2 Lasituacién del agua en México

En México, la mayor concentracion de la poblacion se encuentra en localidades urbanas, lo que
implica grandes demandas de servicios, principalmente de agua potable. La situacién actual es
preocupante a lo largo del territorio ya que se pierde entre el 30 % y 50 % del liquido por fugas en
las redes de distribucion.

Por otra parte, de los 13.9x10° de m3 de aguas residuales que se generan al afio, sélo se trata un
37.8 %. El 22.7 % del agua superficial del pais se encuentra altamente contaminada, el 33.2 % del
agua superficial es de calidad aceptable y el 44.1% del agua superficial observa calidad buena y
excelente.

El agua subterranea se usa para el riego de 2 millones de hectadreas y cubre 50 % de la demanda de
la industria, el suministro de 70 % de las ciudades y el de casi toda la poblaciéon rural. De todo este
recurso hidrico, la industria extrae 3.3 miles de millones de m3, esto representa el 4.4 % de la
extraccidn nacional y el cual vierte en un afio 5.3X10° m3 de aguas residuales, en los rios y mares de
Meéxico siendo que 9 millones de habitantes no tienen servicio de agua potable y 10.5 millones no
cuentan con alcantarillado [1.5], lo que ha provocado gran descontento en la poblacién afectada,
qgue exige mejoras en el suministro por parte de las autoridades competentes y la nula
subordinacion de estos a las empresas que monopolizan el uso de este liquido vital. EI 76 % se utiliza
para fines agropecuarios, siendo la agricultura el principal consumidor de recursos hidricos en el
pais, 14 % para el uso doméstico y publico, 4.4 por ciento para la industria autoabastecida y 4.7 %
para la generacién de energia termoeléctrica [1.6] [1.7].

Practicamente todos los cuerpos de agua importantes en México estan contaminados en algun
grado tanto por materia organica como por metales pesados que pueden afectar seriamente la
salud de los seres vivos que la consumen.

Para el afio 2030, el agua renovable per capita a nivel nacional disminuira de 3,692 metros cubicos
por habitante por afio a 3,250 como resultado del crecimiento de la poblacién. Niveles menores a
188 metros cubicos por habitante por afio, son calificados como condicidn de absoluta escasez de
acuerdo con el indice Falkenmark [1.8] [1.9]. El cuidado del agua subterranea es muy importante,
ya gue su sobreexplotacion puede causar afectaciones dificilmente reversibles a los ecosistemas y
a la sociedad. La poblacién rural, especialmente en zonas dridas, depende de manera significativa
del agua subterranea [1.10].

1.3 Contaminacion del agua vy tipos de contaminantes

El término contaminacion se refiere a la introduccidn de cualquier agente quimico, fisico o bioldgico
cuya presencia o acumulacion tiene efectos nocivos en el entorno natural. Se trata de sustancias
que afectan adversamente la calidad del aire, el agua y/o el suelo. Se dice que el agua estd
contaminada cuando los agentes contaminantes repercuten negativamente en su calidad para el
consumo humano, para usos posteriores o para el bienestar de los ecosistemas [1.11].

Los riesgos para la salud relacionados con el agua de consumo mds comunes y extendidos son las
enfermedades infecciosas ocasionadas por agentes patdgenos como bacterias, virus, parasitos,
entre otros [1.12].




La presencia de los contaminantes industriales en fuentes de agua se encuentra en los paises con
economias emergentes que tienen baja rigurosidad en sus leyes ambientales, los cuales, descargan
productos téxicos a los océanos y mantos acuiferos, produciendo una gran contaminacion debido a
su naturaleza recalcitrante. Por ello, se ha reportado que en grandes cantidades se puede tener
posibles efectos cancerigenos en seres humanos, y algunos animales como los peces, gatos y
algunos cardcidos que presentan intolerancia severa a estos productos. En México la norma NOM-
127-SSA1-1994 dicta desde 2001 los valores limites permisibles de calidad y tratamientos que se le
debe dar al agua destinada para consumo humano.

Cuando no se cumplen con los limites establecidos, se puede llegar a la formacién de contaminantes
emergentes (CE), dentro de esta categoria se encuentran aquellos compuestos de los cuales se
conoce muy poco su efecto sobre la salud, e incluso no se encuentran completamente regulados.
Algunos de ellos pueden ser subproductos no deseados de la reaccién con otros materiales en el
medio, o simplemente de la descomposicién por la ruptura de enlaces, muchos provenientes de la
utilizacion de farmacos, tintes, pesticidas, procesos de impresion y otras especies mas [1.13].

1.3.1 Fuentes principales de contaminacién de agua

En la actualidad, cerca de 5 millones de personas en el mundo mueren por beber agua contaminada,
una situacion que se agudiza especialmente en aquellos contextos de exclusién social, pobreza y
marginamiento [1.14].

Para entender esta situacidn, quizd debamos remontarnos a las principales causas que han
provocado la contaminacién del agua. Veamos cuales son:

1) Aguas residuales de actividades de produccion: son aquellas que provienen de la industria,
la agricultura y la actividad minera. Pueden contener sustancias tdxicas como compuestos
orgdanicos persistentes o volatiles, metales pesados, entre otros; sin embargo, gran parte de
los contaminantes de estas aguas proviene del sector industrial, entre los que destaca la
industria textil. Esta industria utiliza una gran cantidad de agua en sus procesos (lavado,
tefido, estampado, etc.) de tal manera que la generacién de aguas residuales es
sumamente grande y sus principales contaminantes son colorantes organicos e inorganicos
[1.15].

2) Deforestacion
La excesiva tala de arboles contribuye a que los rios, los lagos y otras fuentes hidricas se
sequen. Ademads de esto, la tala de bosques no en todos los casos incluye la retirada de las
raices de los arboles que estdn en las orillas de los rios, lo cual provoca la aparicidn de
sedimentos y bacterias bajo el suelo y la consiguiente contaminacion de este preciado
recurso.

3) Aguas residuales domésticas: son aquellas generadas en casas habitacion, lugares de
trabajo y lugares publicos. En general, se descargan a los sistemas municipales de
alcantarillado. Si no son tratadas pueden generar contaminantes bioldgicos e infecciosos,
ya que contienen sustancias toxicas como solventes, que se encuentran en algunos
productos de limpieza.




4) Derrames de petréleo
Una practica que tradicionalmente ha provocado la contaminacion de aguas en diversos
puntos del planeta: los vertidos de crudo y sus derivados. Dichos vertidos se deben al
transporte deficiente del petréleo y a la filtracién de productos como la gasolina, que
generalmente es almacenada en tanques bajo tierra; en muchos casos, los tanques tienen
fugas y la sustancia se filtra a los cuerpos que estan a su alrededor, entre ellos las fuentes
de agua aptas para el consumo humano.

5) Lixiviados de los basureros: son aquellos liquidos que se producen por la descomposicion
de la basura y que se filtran al suelo. Estas sustancias son andxicas o casi carentes de
oxigeno, ricas en dacidos orgdnicos y pueden contener altas concentraciones de metales
pesados y sustancias toxicas.

Las fuentes que provocan la toxicidad en el agua contaminada comiUnmente son sales como Cloruro
de Sodio (NaCl) y Sulfato de Sodio (Na,S0.) (agentes provenientes del tefiido), agentes surfactantes
como fenoles, metales pesados que estan presentes en los colorantes, compuestos organicos como
solventes clorados; que provienen del lavado y la limpieza de maquinas, biocidas como el
pentaclorofenol; que proviene de la fibra de lana contaminada, aniones como el sulfuro; que esta
presente en algunos colorantes, etc. [1.15]. En muchas ocasiones estos subproductos son altamente
téxicos y poseen una baja biodegradabilidad.

Estudios cientificos afirman que estas fuentes de contaminacién, ademas de elementos como
plomo, arsénico, cadmio, cromo, cobalto, cobre, manganeso, mercurio, niquel, entre muchos otros
elementos que se encuentran en el agua potable, tuberias de agua, articulos del hogar y de la vida
cotidiana, a menudo pueden causar diferentes afectaciones a los humanos, como son: trastornos
graves en el cerebro y el cuerpo humano, disrupciones hormonales, afectaciones al desarrollo del
feto, o cancer [1.16] [1.17].

1.3.2 Contaminacion del agua por colorantes

La industria textil es una de las mas importantes de nuestro pais y del mundo; sin embargo, es una
de las industrias con mayor consumo de agua, y las aguas residuales que se generan contienen un
gran numero de contaminantes de diferente naturaleza. Entre los contaminantes se destacan los
colorantes. Estos compuestos se disefian para ser altamente resistentes a la exposicion solar o al
ataque quimico (refractarios a la oxidacién quimica) incluso a la degradaciéon microbiana.

Las industrias de impresidn y textil se consideran los sectores mdas contaminantes, ya que el uso
industrial de colorantes da como resultado el arrojo de grandes cantidades de aguas tefiidas en el
ambiente acuatico y el 70 % del agua utilizada durante sus procesos de tincion se descarga sin un
tratamiento previo [1.18].

Los colorantes aportan efectos indeseables de reduccién a la entrada de la luz solar hacia las
profundidades en lagos y mares, generando resistencia fotoquimica y ataques bioldgicos para la
vida acudtica. Se ha reportado que mas de 10,000 colorantes comerciales producen 7x10° toneladas
métricas de tintes sintéticos al afio [1.19].

Los colorantes son compuestos que contienen un grupo de dtomos llamados croméforos, que son
responsables de la coloracién de la sustancia. Entre los mas comunes se encuentran -N=N- (azo),




-NO; (nitro), (CeHs)3CH (trifenilmetano), C=0 (carbonilo), metilo (-CHs), entre otros (Ver Tabla 1.1).
Actualmente se producen cerca de cien mil tipos de colorantes y casi el 50 % son del tipo azo [1.20].

Familia Grupo cromoforo Gama de colores
Azoicos —M=M- Amarillo-Azul
ﬁ
Antraquinonas “ TR ‘ -5 ‘ - Ry Amarillo-Violeta
._”_.
|
o
o
o | :;:_:;: .
Indélicos “ I’ ; | ‘ Azul-Violeta
2 ~n "
H ¥,
o
o R Maranja-Violeta
Triarilmetano l
= I -~
=~ I',. s G
| I l |

Tabla 1.1. Grupos croméforos mas comunes [1.20].

Dependiendo del tipo de colorante, se estima que del 2 al 50% de estos compuestos se desechan
en las aguas residuales y se consideran como contaminantes muy estables y persistentes que no
pueden removerse con los métodos convencionales de tratamiento de aguas, debido a su origen y
las estructuras complejas que presentan. Por ejemplo, se ha reportado que el tiempo de vida media
del colorante azul 19 es de 46 afios a condiciones ambientales (25°Cy pH 7.0). Mas del 90% de los
colorantes persisten después de los tratamientos con lodos activados y son recalcitrantes a la accién
de depuracidn con dichos tratamientos [1.20] [1.21].

En la Figura 1.1 se muestran las estructuras quimicas de algunos colorantes mds contaminantes que
son comunmente empleados en la industria textil.
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Figura 1.1. Ejemplo de algunos colorantes textiles y sus clases de croméforos (en color rojo): (a) antraquinona (b) azo (c)
triarilmetano (d) nitro y (e) indigo [1.20].

Solo el 45-47 % de los colorantes se han reportado biodegradables, y el color residual se debe
principalmente a los tintes insolubles que tienen baja biodegradabilidad. Ademas, la mayor parte
son toxicos y potencialmente carcinogénicos y mutagénicos, por lo que su remocion de los efluentes
industriales es una tarea prioritaria [1.22].

Adicionalmente, los colorantes tienen una pobre fijacién sobre las telas y en el liquido que se
descargan se pueden encontrar concentraciones de colorante arriba de 1,500 mg/L [1.20].

Los efluentes de la industria textil presentan fluctuaciones extremas en pardmetros tales como la
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), la Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO), pH, color y
salinidad.

La composicion del agua residual de una industria textil dependera de las sustancias quimicas que
se usen durante el proceso. Los efluentes de la industria textil contienen una gran variedad de
contaminantes provenientes de los diferentes procesos involucrados en la fabricacion de fibras
[1.23].

Existen métodos como de oxidacidn avanzada que se utilizan en la eliminacién de colorantes de las
aguas residuales, de los cuales, hablaremos mas adelante.
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1.3.2.1 El colorante Azul de Metileno (AM): caracteristicas y su uso como indicador

En la investigacién sobre fotocatdlisis, los colorantes se emplean a menudo como un compuesto de
ensayo preliminar, o indicadores, para asegurar que una configuracion del proceso tiene el potencial
de aplicarse a sistemas reales. Ademas, cuando se disuelven estos en agua, el blanqueo del tinte
durante la reaccidn proporciona una respuesta cualitativa, rdpida y directa, permitiendo determinar
los datos cinéticos a partir de mediciones de absorbancia, realizadas mediante espectrofotometros
UV-Vis. Cabe mencionar que un estudio completo requiere de la identificacién de las especies
mineralizadas para medir el grado de toxicidad, asi como la degradacién real del contaminante.
Uno de los colorantes mas utilizados en dichas investigaciones es el azul de metileno (AM) (Figura
1.2), conocido también como cloruro de tetrametiltionina o de acuerdo con la IUPAC cloruro de 3,7-
bis (dimetilamino)-fenazationio, es un compuesto quimico aromatico heterociclico sin grupos de
acido sulfénico en su estructura ya que pertenece al grupo de los colorantes tipo azo (-N=N-). Es un
colorante basico de anilina con la formula molecular Ci6H15CINsS, clasificado en la categoria de
colorante catidnico (sus sales en las que la base, normalmente una amina, aporta el color, mientras
que la parte acida es incolora y pertenece a la tiazina, C4HsNS) y con molécula pequefia (peso
molecular 319.85 gr/mol) [1.24].

N

HsC. + _CH
3k N S X CH3
CHs Cl~ CHs

Figura 1.2. Estructura quimica del azul de metileno [1.25].
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A continuacidn, la Tabla 1.2 muestra las caracteristicas mds importantes del Azul de Metileno:

Nombre Quimico 3,7-bis (dimetilamino)-
Cloruro de fenazationio
Cloruro de tetrametiltionina

Formula Quimica Ci6H18N3Cl1S4

Masa Molar 319,85 g/mol

Densidad 1.757 g/cm?

Punto de Fusion 100 °C

Punto de Ebullicion Se descompone

Tabla 1.2. Caracteristicas del azul de metileno [1.26].

En su estado sélido se presenta como cristales muy finos de color verde oscuro con cierto brillo color
bronce, pero en solucién toma una tonalidad azul fuerte. Como solvente se puede utilizar agua,
cloroformo o alcohol. Tiene diversas aplicaciones en distintos campos: los quimicos, por ejemplo, lo
usan para detectar agentes oxidantes, y los bidlogos lo utilizan para afiadirlo en muestras de tejidos
y detectar acidos nucleicos. En medicina, se utiliza como tratamiento para diversas enfermedades y
trastornos, incluyendo la metahemoglobinemia, esquizofrenia, calculos renales e infecciones de
herpes. En acuicultura, se utiliza para evitar que los huevos de peces de agua dulce sean infectados
por bacterias y hongos. En el campo de la microbiologia y la farmacologia, se ha utilizado
ampliamente como colorante histoldgico para tefir organismos vivos y para tratar una gran
variedad de enfermedades cancerosas y no cancerosas, y recientemente se ha considerado como
un fdrmaco para la terapia fotodindmica.

El AM también sirve como colorante en diversas industrias y productos de consumo cotidiano, como
son los tintes temporales del cabello, algoddn, lana, cuero, papel, seda y madera, ya que es de color
intenso (densidad de color) (Figura 1.3) [1.27] [1.28].
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Figura 1.3. Azul de metileno en solucién, Aspergillus sp y epidermis de cebolla tefiido con azul de metileno [1.27].

Su amplia aplicacién genera una gran cantidad de aguas residuales que contienen a este colorante
y que requieren ser tratadas antes de arrojarse en el ambiente acudtico; sin embargo, su alta
solubilidad y estabilidad en agua hacen que el proceso de tratamiento sea bastante dificil por
métodos convencionales. Es por ello la necesidad de desarrollar nuevos procedimientos
ambientalmente eficientes para la purificacidon de agua contaminada.

Aungue el AM se considera un colorante con baja toxicidad, se han demostrado los peligros de su
empleo, ya que por su caracter carcindgeno [1.29], causa dolencias en humanos y otros seres vivos
que incluyen peligros para los ojos, quema local, nduseas, vémitos, hemolisis y trastornos
neurolégicos [1.30], ademas, aumentos de la frecuencia cardiaca, diarrea, shock, cianosis, ictericia,
tetraplejia y necrosis tisular. Si este compuesto llega a formar las N-hidroxilaminas(HsNO) puede
causar dano al ADN [1.31].

El AM puede presentar fotodecoloracién o foto blanqueamiento durante el proceso de la
fotocatdlisis, es decir, es utilizado como colorante muestra en los estudios de degradacidn
fotocatalitica. Esta caracteristica esta directamente asociada a que el compuesto quimico se ha
degradado en H,0. Existen diversos estudios realizados para conocer el mecanismo de degradacién
que sigue el AM, y estd reportado que durante dicho proceso se forman una gran variedad de
productos intermediarios.

El empleo de diferentes catalizadores conduce a mecanismos de degradacidn similares; cabe
mencionar que la reaccién de descomposicion de AM estd mayormente dirigida por la capacidad
del material de formar los radicales *OH, O,, ya que estas especies son poderosos agentes
oxidativos.

Es de interés buscar un catalizador que degrade estos compuestos de manera eficiente y econdmica.




1.4 Métodos de tratamiento de agua residuales

La limpieza de las aguas contaminadas ha sido considerada como un asunto estratégico para el
desarrollo sustentable de los paises, por lo que en la actualidad se han hecho avances en materia
de tratamiento de aguas residuales industriales.

Los métodos de tratamiento de agua tienen como objetivo la eliminacién y/o reduccion de
contaminantes para producir agua limpia o reutilizable. Esto se logra utilizando métodos fisicos,
guimicos y bioldgicos, los cuales, consisten en una secuencia de etapas que permiten remover los
contaminantes presentes en las aguas residuales hasta reducirlos al limite de descarga permitidos
en las normativas ambientales nacionales o internacionales. El orden y tipo de tratamiento depende
de las caracteristicas propias del efluente, por eso es fundamental tener un conocimiento claro de
su composicion, antes de proponer el sistema de tratamiento a emplear para un agua residual
especifica. Estas etapas son:

1. Preliminar: Etapa de adecuacion del efluente para ser tratado. Se remueven sélidos de gran
tamanio, grasas aceites y material inorganico. En esta etapa se ajusta el pH del agua residual
y se homogeniza el caudal.

2. Primario: Corresponde a la etapa donde se realiza el proceso de sedimentaciéon por
gravedad o asistida (utilizando sustancias quimicas llamadas coagulantes). Se separan los
componentes organicos del agua residual que sean capaces de sedimentar.

3. Secundario: Se conoce como el corazén del sistema de tratamiento. Consiste en aplicar,
normalmente, tratamiento bioldgico al agua que previamente ha sido tratada en las etapas
anteriores, es decir, se emplean microorganismos beneficiosos que removeran la materia
organica y nutrientes transformandolos en compuestos inocuos como el CO,, agua,
nitréogeno gaseoso, entre otros.

4. Terciario: Es la etapa final en la que se aplican procesos que permitan remover todos
aquellos contaminantes remanentes de las etapas anteriores. Entre estos se pueden
mencionar: desinfeccién, ozonizacién, eliminacién de color, olor, sabor, filtracién por
carbdn activado, filtraciones (micro, ultra, nano), dsmosis inversa, entre otros.

Los lodos generados del tratamiento de las aguas residuales deben ser recogidos y tratados de
forma independiente. El lodo tiene consistencia semi liquida y estd conformado por restos de
microorganismos, agua residual y contaminantes particulados que hayan podido sedimentar,
normalmente son de naturaleza orgdnica y ricos en nutrientes. Es fundamental que el sistema de
tratamiento de aguas residuales contemple una linea aparte para el tratamiento de los lodos que
genera con el fin de disponerlos de manera segura en el ambiente o utilizarlos como acondicionador
de suelos en practicas agricolas [1.32].

Lo ideal es continuar con tratamientos bioldgicos (descontaminacion natural), pero
desafortunadamente algunos contaminantes organicos clasificados como recalcitrantes no son
biodegradables y muchos de los métodos de tratamiento de agua convencionales no logran alcanzar
los requerimientos para la utilizacién del liquido después de su tratamiento, ademas, de no cumplir
los estrictos estandares de calidad ambiental solicitados en estos dias [1.33].

Algunas de las limitaciones que presentan las técnicas mencionadas anteriormente son: poca
eficiencia de remocidn, altos costos de operacion, largos tiempos de consumo y contaminacion
secundaria, ya que solo transfieren a los contaminantes de una fase a otra diferente y los
concentran, lo que los hace procesos no destructivos. Los desechos secundarios también requieren
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de un procesado adicional y en algunos casos estos procesos pueden aumentar el costo del
tratamiento de las aguas residuales [1.34].

En cuanto a los métodos bioldgicos para la remocidn de colorantes, aunque son una alternativa
menos costosa y agresiva con el ambiente, son ineficaces en la decoloracién de efluentes textiles,
ya que muchos compuestos colorantes son moléculas orgdnicas recalcitrantes o no biodegradables.
Por lo tanto, existe complejidad del proceso bioldgico y baja eficacia.

Los métodos fisicos como la floculacién, coagulacién, percolacidén y flotacién, utilizados por las
plantas de tratamiento de agua potable, son poco eficientes para la eliminacién de colorantes
reactivos solubles; por lo que la mayoria de estos colorantes escapan a los procesos convencionales
de tratamiento de aguas residuales y persisten en el medio ambiente como resultado a su alta
estabilidad a la luz, temperatura, detergentes, productos quimicos, jabén y otros pardmetros como
el cloro, la transpiracién y los microorganismos [1.35]. Debido a estas razones, se ha promovido el
desarrollo y uso de tecnologias avanzadas altamente eficientes. En estas tecnologias, los radicales
reaccionan con el contaminante y lo transforman en compuestos inofensivos al medio ambiente.
Una gran alternativa son las tecnologias de oxidacion avanzada (TOA), basados en la generacién de
especies quimicas altamente reactivas, que descomponen los agentes contaminantes del agua, en
pequeia, mediana y alta escala. Cabe mencionar que, debido a su alta eficiencia, estas tecnologias
se emplean para la descontaminacién del aire, el suelo y desactivacién de bacterias y virus [1.33].

1.4.1 Tecnologias de Oxidacién Avanzada (TOA)

Algunas de las estructuras quimicas de colorantes, pigmentos y tintes sintéticos son resistentes a la
exposicién solar o al ataque quimico (refractarios a la oxidacién quimica), por lo que, en la mayoria
de los casos, resultan también resistentes a la degradacién microbiana. Por tal motivo, existe la
necesidad de desarrollar nuevas y mejores tecnologias capaces de eliminar o degradar este tipo de
compuestos contaminantes de los efluentes que han mostrado persistencia en el medio, causando
estragos en el equilibrio ecoldgico del ambiente, no solo acuatico, sino también graves riesgos para
la salud de los seres humanos y animales marinos.

Las TOA se basan en la destruccién fotocatalitica de los contaminantes organicos y organometalicos
y constituyen una herramienta de reciente desarrollo. La importancia de estas tecnologias radica en
el proceso de oxidacién de contaminantes, ya que es sumamente rdpido en comparacién de las
técnicas tradicionales; son mas potentes, mas eficientes, muy prometedoras, mds amigables con el
medio ambiente y se han empleado para tratar efluentes de aguas residuales contaminados con
colorantes [1.36].

Estos métodos se basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios profundos en la
estructura quimica de los contaminantes debido a que involucran la generacion y uso de especies
transitorias con elevado poder oxidante, tales como: radicales hidroxilos (¢OH), radical anién
superoxido (0;7), especies peroxo (0,%), radical hidroperoxilo (HOze), y huecos fotogenerados (h*),
entre otras [1.37].

Dichos radicales son moléculas que existen de forma independiente y poseen uno o mas electrones
desapareados, formandose en el intermedio de reacciones quimicas, a partir de la ruptura
homolitica de una molécula y, en general, son extremadamente inestables y, por tanto, con gran
poder reactivo y de vida media muy corta [1.38]. Estas especies son las responsables de la
degradacion de los colorantes y sustancias toxicas bioresistentes, tanto de naturaleza alifatica como
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aromatica; sin embargo, el radical hidroxilo es el que desempefia un papel central en las TOA para
la remediaciéon ambiental.
Los radicales hidroxilos son capaces de oxidar los contaminantes debido a su alta capacidad
oxidativa que, a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos, tiene alta eficiencia y puede
emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes. Por otro lado, la posibilidad de utilizar
la radiacidn solar como fuente primaria de energia le otorga un importante y significativo valor
ecoldgico, dando lugar a una tecnologia sostenible [1.39], por lo tanto, la generacion de los radicales
hidroxilos es altamente deseable para limpiar las aguas subterraneas, superficiales e industriales
gue contienen contaminantes peligrosos.
Las caracteristicas del radical *OH son las siguientes [1.40]:
e No es ofensivo.
e No es selectivo: por lo que son capaces de oxidar una gran variedad de compuestos
organicos y algunos inorganicos. Generalmente ataca al enlace C-H.
e Esfacil de generar.
e Esun poderoso oxidante: capaz de reaccionar 10°%-10? veces mas rdpido que otros agentes,
como el ozono.
e Tiene un tiempo de vida muy corto (10 s): se considera una especie transitoria.
e Control de la tasa de reaccién: la velocidad de reaccidon sera determinada por la
concentraciéon de esta especie y por el compuesto a atacar.
e Es propio de la fotocatadlisis heterogénea (utilizada en este trabajo).
Cuando los radicales hidroxilos reaccionan con el contaminante son capaces de transformarlo en
productos relativamente inocuos al medio ambiente. Como lo mencionamos anteriormente, estos
radicales pueden ser generados mediante procesos fotoquimicos, como la irradiacion de un
catalizador con luz ultravioleta (UV) que es muy energética, e inclusive pueden ser generados por la
luz solar y poseen una alta efectividad para la oxidacidn de materia organica.
Cuando la concentracién de estas especies es grande se puede conseguir la completa mineralizacién
de los contaminantes presentes en los efluentes industriales. Cuando se implementa en la
degradacion de contaminantes inorganicos, éstos no pueden ser removidos, pero si detoxificados
[1.41].
Por todo lo anterior, la utilizacion de las TOA es uno de los recursos tecnolégicos mas prometedores
para el tratamiento de aguas contaminadas con sustancias no biodegradables [1.42].
Algunas TOA recurren, ademas, a reductores quimicos que permiten realizar transformaciones en
contaminantes toxicos poco susceptibles a la oxidacién, como iones metalicos o compuestos
halogenados [1.39].
Las principales ventajas de las TOA respecto a los métodos tradicionales son [1.44]:
e Los contaminantes se destruyen, ya no se generan subproductos que requieran
procesamientos posteriores.
e Son Utiles en el tratamiento de contaminantes refractarios que resisten otros métodos
de tratamiento, principalmente el bioldgico.
e Se puede obtener la completa mineralizacién de los contaminantes.
e Las especies reactivas u oxidantes se descomponen durante el proceso.
e Pueden tratar aguas que presentan bajas cantidades de contaminantes que métodos
convencionales no pueden.
e Son ideales para preparar las corrientes de tratamientos convencionales.
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e Aumentan la biodegradabilidad.
La importancia de estas tecnologias radica en que el proceso de oxidacién de contaminantes es muy
rapido en comparacidn con otras tecnologias de oxidacién tradicionales. Las principales tecnologias
de oxidacidn avanzada son [1.45]:
1. Ozonizaciéon/medio alcalino: Flexibilidad para tratar diferentes caudales y concentraciones. Baja
solubilidad del ozono en agua. Presencia de carbonatos, bicarbonatos y otros neutralizantes de
radicales; sin embargo, tiene un alto costo en la generacidn de ozono.
2. Ozono/peréxido de hidrégeno: Capaz de degradar una gran cantidad de colorantes. Es una
tecnologia conocida y facil de aplicar. El ozono es alcalino. Alto costo del perdxido de hidrégeno.
3. Fotdlisis ultravioleta de vacio (UVV): Alta velocidad y potencial de oxidacién. Reutilizacion del
agua ya que los productos de reaccidon pueden ser CO,, H,0, N,, etc. El costo de la generacién de
radiacion UV es elevado.
4. Reaccion de Fenton: Oxidacion usando H,0, y sales Fe (Il). Efectiva decoloracidn de colorantes
solubles e insolubles. Las aguas residuales pueden ser reutilizadas después del tratamiento; sin
embargo, existen problemas inherentes a la produccién y manejo de lodos.
5. Oxidacidn electroquimica: Los compuestos generados de la descomposicidon no son peligrosos.
Evita o reduce la necesidad de reactivos. Baja duracion de electrodos y altos costos asociados al
consumo de energia eléctrica.
6. Fotdlisis/Fenton: Reduce la generacion de lodos respecto al método Fenton convencional.
Velocidad de reaccién alta, lo que reduce el tamafio del reactor. Los costos para la generacién de la
radiacion son elevados y se requiere control de pH.
7. Ultrasonido: Destruccion del enlace quimico por ultrasonido produciendo radicales libres. No hay
una produccion extra de lodos. Requiere alta cantidad de oxigeno disuelto, alto costo y tecnologias
en primeras fases de desarrollo.
8. Fotocatdlisis heterogénea mediante fotocatalizadores semiconductores: Posibilidad de emplear
una fuente de energia limpia (luz solar). Gran cantidad de fotocatalizadores disponibles en la
actualidad, asi como la manipulacidon de estos para mejorar su actividad fotocatalitica. Ademas,
existe la posibilidad de combinar con otros procedimientos de oxidacion.
La fotocatdlisis heterogénea, a diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos, tiene baja
selectividad y una alta eficiencia, lo que permite degradar soluciones a base de mas de un
compuesto e incluso tratar con mezclas complejas de los mismos [1.46].

1.4.1.1 Fotocatdlisis Heterogénea

La fotocatalisis heterogénea con semiconductores resulta mas interesante respecto a otros
métodos de oxidacidon convencionales, debido a que los semiconductores presentan atractivas
ventajas como: bajo costo, inocuidad, no presentan una pérdida sustancial de su actividad
fotocatalitica y la principal y mas atractiva es la posibilidad de recuperar el sélido, mediante
procesos de separacién sencillos (filtrado o centrifugado); o en el caso de peliculas delgadas o
gruesas sin ningun proceso de recuperacién posterior, permitiendo su uso en varios ciclos.

La fotocatalisis heterogénea se define como el tipo de fotocatalisis que tiene lugar en la frontera
interfacial entre dos fases diferentes (liquido y sélido). Usualmente el catalizador esta en una fase
sélida y el reactivo/contaminante se encuentra en una fase liquida. Las reacciones quimicas que
constituyen el proceso se desarrollan en la interfaz fotocatalizador-soluciéon [1.47].
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1.4.1.2 El principio de la Fotocatdlisis

La fotocatalisis es la implementacion de un catalizador (una sustancia que, sin ser modificada o
consumida durante el proceso, cambia la velocidad de una reaccidon quimica.) para acelerar las
reacciones que se requieren (procesos de oxidacion), las cuales se activan con irradiacion de luz
(solar, UV).

Las TOA que utilizan semiconductores como fotocatalizadores tienen un interés creciente debido a
su alta eficiencia, condiciones de reaccién suave y naturaleza ecoldgica para hacer frente al
tratamiento de las aguas residuales orgdnicas.

Una amplia gama de compuestos organicos ha sido degradada fotocataliticamente: fenoles y
derivados herbicidas, pesticidas, fungicidas, residuos farmacéuticos y colorantes.

o.-
hU>Eg 3
Luz 0,
Banda de Reduccién
Conduccion
Eg
Oxidacién

H20

Fotocatalizad
otocatalizador H* *OH

Figura 1.4. Esquema del proceso de fotocatalisis [1.48].

El catalizador (o fotocatalizador en el caso de la fotocatalisis) es activado por la luz para acelerar el
proceso, interaccionando con el reactivo a través de la incidencia de un fotén (de una determinada
longitud de onda) con suficiente energia igual o mayor a su ancho de banda (Eg) para excitar un
electron de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion (BC), generando pares
electron/hueco si el catalizador es un semiconductor (e” y h*). Estos pares electrén/hueco son
capaces de inducir una reaccion de reduccidén u oxidacidn en la superficie del semiconductor, los
cuales se disocian en fotoelectrones libres en la banda de conduccidn y fotohuecos en la banda de
valencia.
Simultaneamente, se tiene lugar a una adsorcion de los contaminantes y los fotohuecos generan
radicales libres, como el radical oxidante hidroxilo (¢OH), que oxidara el contaminante adsorbido,
dando como resultado la degradacidn de los contaminantes orgdnicos.
En este caso, los electrones excitados son transferidos hacia la especie reducible; a su vez, el
fotocatalizador acepta electrones de la especie oxidable que ocupara los huecos; de esta forma el
flujo neto de electrones sera nulo y el fotocatalizador permanecera inalterado [1.49] (Figura 1.4).
También existe la posibilidad de que se genere la recombinacion de electrones con huecos en la
superficie o en el volumen del semiconductor; este es un efecto indeseado en la fotocatalisis debido
a que dicho efecto sélo produce calor:

e’sc + h'sy > Calor (2.1)
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Los huecos tienen un potencial de oxidacidon extremadamente positivo y, por lo tanto, en teoria,
deben ser capaces de oxidar casi todas las especies quimicas presentes, incluso el electrén de
oxigeno del agua, que resulta en la formacion de radicales hidroxilos [1.50].
Una descripcion mas detallada de las etapas del mecanismo de reaccién fotocatalitica puede ser
resumido de la siguiente manera [1.51]:

Activacion del semiconductor por un fotén

Fotocatalizador + hv = esc + h*sy (1.2)

Formacion de especies reactivas
Los huecos pueden reaccionar con las especies adsorbidas, pero normalmente son capturados por
el agua, formando radicales hidroxilos, *OH, adsorbidos en la superficie del semiconductor,
conduciendo a un proceso dxido-reduccion por transferencia de carga:

h*sv+ (H20 € H*+ OH) - eOH + H* (1.3)

Al mismo tiempo, los electrones son atraidos por aceptores de electrones, por ejemplo, la reaccién
con cationes metalicos o moléculas de oxigeno (O,) adsorbido, para llevar a la generacidn de iones
superoéxidos:

esc+(02) > Oy (1.4)

El Hidrén (H*) formado en la ecuacién 1.3, reacciona con los radicales superdxidos formados en la
ecuacion 1.4, dando lugar a la formacion de radicales hidroperdxilos:

02 + H"=> HOye (1.5)

Luego, estos radicales hidroperdxilos reaccionan con los fotoelectrones formando perdxido de
hidrégeno:

esc + HOz¢ - H,0, (1.6)

Mecanismo de degradacion

Tanto los grupos *OH como O,y HO,® oxidan a las moléculas, comienzan a romper sus enlaces y se
forman poco a poco subproductos o compuestos mas simples y menos contaminantes. En el mejor
de los casos, el proceso fotocatalitico permite mineralizar al contaminante, lo cual es preferente ya
que se puede tener el riesgo de formar subproductos que, aunque sean de estructuras mas simples,
tengan caracteristicas mas peligrosas o contaminantes.

Los fotohuecos, debido su alto potencial de oxidacidn, también pueden participar en la degradacién.
En este caso, el hueco puede ser ocupado por un donor organico adsorbido en la superficie
fotocatalizadora:

h*sy + contaminante — intermediarios — H,0 + CO, (1.7)
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Durante el mecanismo de degradacién del contaminante se pueden formar diferentes subproductos
intermediarios, dependiendo del catalizador implementado, el pH del medio, asi como otras
especies o moléculas que se encuentren en el medio. Las moléculas menos dafiinas que se obtienen
son el H,0 y CO,, en su mayoria, es decir, se convierten en especies organicas no contaminantes,
pero en el mejor de los casos, el proceso finaliza con la degradacién completa de los compuestos
organicos.

Posteriormente a la desorcion de los productos finales de la superficie del catalizador estos se
distribuyen en el medio mediante difusion molecular o turbulenta (mas rapida). Estas especies se
transfieren de la regién interfacial hacia la soluciéon por difusién.

1.4.1.3 Componentes en el proceso de Fotocatdlisis
Los componentes necesarios para el proceso de Fotocatalisis son los siguientes [1.52]:

-Fotocatalizador:

Para que se dé la reaccidon fotocatalitica, serd necesario un fotocatalizador, un material
semiconductor (generalmente son dxidos semiconductores) capaz de acelerar la velocidad de las
reacciones de oxidacion.

- Oxidante:

La luz promueve reacciones de oxidacién iniciadas por la presencia de radicales libres. Para que
estos procesos se lleven a cabo es necesaria la presencia de agentes oxidantes. Para que el
fotocatalizador se oxide y reciba electrones suele emplearse el oxigeno, que en fase gaseosa es muy
sencillo de aportar debido a su abundante presencia en el aire. Después del oxigeno, los agentes
oxidantes mds reconocidos y utilizados son el perdxido de hidrégeno, y el ozono.

- Suministrador de electrones:

El grupo *OH suele ser el que aporta los electrones en la reaccién y mas tarde favorece la oxidacion
de los contaminantes adsorbidos.

- Radiacion:

La aplicacion de luz ultravioleta puede producirse de forma natural a través del Sol o con luz artificial
a partir de instalaciones luminicas o ldmparas. Las mas empleadas son de mercurio, xenén y los
denominados simuladores solares.

1.4.1.4 Parametros en el proceso de Fotocatalisis

Existen diversos parametros que influyen en el proceso de fotocatalisis, resultando determinante
en la eficiencia global del proceso. Dentro de los mas importantes se encuentran los siguientes
[1.53]:

e pH: este parametro afecta las propiedades superficiales del catalizador y la forma quimica
del compuesto a degradar, lo que afecta la velocidad de degradacién, por lo que
dependiendo del pH se pueden tener o no resultados positivos.

e Caracteristicas del focatalizador: se puede decir que un fotocatalizador tiene buenas
caracteristicas cuando tiene una gran area superficial, distribucidon de particula uniforme,
particulas de forma esférica, ausencia de porosidad interna, fases cristalinas, densidad
superficial de grupos hidroxilos, entre otras. Estos juegan un papel muy importante debido
a que la fotocatdlisis es un proceso que ocurre en la superficie del semiconductor; al
respecto, es deseable tener mayor drea superficial para facilitar la adsorcién.
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e Temperatura: generalmente este tipo de reacciones no se ven afectadas de gran manera
por la temperatura del sistema, aun cuando se ponen en radiacion solar directa. La energia
de activacién de la mayoria de los procesos fotocataliticos es estable entre 20°C < T <
180 °C.

e Frecuencia e Intensidad de la radiacion: al ser la fuente de energia para iniciar el proceso
fotocatalitico, es importante conocer o establecer la longitud de onda (relacionada
inversamente con la frecuencia) a la cual el material absorbe la energia y la potencia emisiva
con la que se debe de irradiar la solucién para tener un dptimo aprovechamiento. Cabe
mencionar que es deseable un valor alto de E;, ya que permite al fotocatalizador oxidar y
reducir un gran niumero de especies. En este caso, se requiere luz UV para la generacién del
par e-h*, con lo cual, para la aplicacion del proceso fotocatalitico, es necesario el uso de
fuentes luminosas artificiales, que son relativamente econémicas, y se pueden emplear en
sistemas de fotorreactores sencillos.

e Concentraciodn inicial: la concentracion inicial del material a degradar tiene influencia en el
proceso de fotocatalisis ya que muchas veces el tener una alta concentracién puede evitar
que los fotones logren llegar al fotocatalizador. De igual manera, cuando se aumenta la
concentracién del contaminante, el fotocatalizador puede adsorber varias moléculas que
inhiben el contacto directo posterior entre el contaminante y los huecos foto generados, al
mismo tiempo que reprime la generacién de radicales hidroxilos cuando el contaminante
cubre los sitios activos del 6xido semiconductor.

e Estado del fotocatalizador: Dependiendo si el fotocatalizador se encuentra en polvo,
pastilla o pelicula, el proceso de obtencidn de la muestra cambiara; para el caso de polvo y
pastilla, es necesario llevar a cabo un proceso adicional de filtrado, mientras que en el caso
de peliculas la muestra no requerird de un proceso adicional.

e Velocidad de recombinacion de los portadores de carga: La velocidad de recombinacién de
los pares electrén e-h* generados por la absorcion de un fotdon es un factor que puede
limitar la foto reactividad, y generalmente es el que mas afecta.

e Disefio del reactor: El disefio del reactor, afectara la eficiencia de degradacién del proceso.
Entre los factores mas importantes se encuentran: la geometria, tipo de lampara (longitud
de onda y potencia), distribucién de la energia luminica, distancia de la lampara al arreglo
(muestra-solucidn), entre otros. Se debe considerar que la energia sea suficiente para
excitar el fotocatalizador.

e Masa del fotocatalizador: las velocidades iniciales de reaccién son directamente
proporcionales a la cantidad de fotocatalizador hasta cierta cantidad “m”, por encima de
ésta, la velocidad se estabiliza y se vuelve independiente de la cantidad de fotocatalizador
usado.

Algunos detalles de los parametros anteriormente mencionados no menos importantes los
mencionaremos a continuacion [1.54]:

e Configuracion del fotocatalizador dentro del reactor: En un reactor con fotocatalizador
suspendido, las particulas estan dispersadas en el fluido y la fotocatdlisis es integrada en el
liquido. En este tipo de reactores se requiere una operacion posterior para la recuperacién
del fotocatalizador.
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Los reactores con fotocatalizador fijo funcionan de manera continua ya que los procesos de
recuperacion y filtracién del catalizador no son necesarios.

Caracteristicas de la radiacién artificial en Fotocatalisis: Algunas lamparas proporcionan
luz monocromatica y otras un intervalo de longitudes de onda; en ocasiones se usan filtros
a fin de obtener luz monocromatica.

Las intensidades empleadas van desde 2 hasta 135 mW/cm?, y las potencias de unas pocas
decenas a cientos de watts.

Existen factores que perjudican la efectividad de la luz UV. Los sélidos suspendidos, son
particulas que crean sombras. Estas interferencias evitan la penetracidn de la luz UV, por lo
qgue deben ser retenidos en filtros de 5 mm o menos.

Posicidn de la fuente de luz: La forma en que la radiacién incide sobre el reactor y la longitud
del camino 6ptico son fundamentales para obtener una intensidad de iluminacién del
fotocatalizador afectando la cinética de reaccién. Las configuraciones que se pueden tener
son las siguientes:

a) Fuente en el exterior del reactor, con un camino dptico corto.

.

| -
PO

uv

uv uv

uv
uv
uv
b) Fuente en el interior del reactor y coaxial a éste.

X

I

c) Fuente en el exterior del reactor (luz solar).
uv

N
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e Caracteristicas del fotocatalizador ideal: Para que los materiales puedan implementarse
como fotocatalizadores y generar buenos resultados, estos deberian ser [1.55]:

1) No toxicos.

2) De bajo costo.

3) Ser fotoactivos.

4) Presentar alta actividad fotocatalitica.

5) No generar contaminacion secundaria.

6) Disponibilidad del material.

7) Asegurar la completa mineralizaciéon de los subproductos.

8) Capaces de utilizar luz visible y/o cercana a la luz ultravioleta.
9) Ser fotoestables, es decir, no ser propensos a la fotocorrosion.

10) Ser inertes bioldgica y quimicamente ser estable a diferentes condiciones.
11) Trabajar de preferencia a temperatura y presidon del ambiente.

1.5 Oxidos metalicos semiconductores empleados en la Fotocatalisis Heterogénea

Los oxidos metdlicos semiconductores (OMS), es decir, compuestos quimicos binarios con uno o
mas atomos de oxigeno combinados con otro elemento, son cominmente empleados como
fotocatalizadores. Estos tienen la caracteristica de presentar una conductividad tipo n debido a los
defectos electrdnicos presentes, como son las vacancias de oxigeno e intersticios del ion metalico
en la red cristalina. Ademas, se caracterizan por presentar un ancho de banda prohibida amplio
(mayor a 3 eV) [1.56].

En general, los dxidos se pueden clasificar basicamente en cuatro categorias [1.57]:

1) Oxidos basicos: cuando el enlace se lleva a cabo con un metal, por ejemplo, Na,O, MgO,
CuO.

2) Oxidos acidos: cuando el enlace es llevado a cabo con un no metal, por ejemplo, SO; P,0s,
Mn;0,, CrOs. Se conocen como anhidridos ("sin agua") de acido y forman acidos con agua
(H2S04, H,S03, H,CO3). Cuando se combinan con bases, producen sales (Na;SOs).

3) Oxidos anféteros: estos tienen como caracteristica que pueden comportarse tanto como
Oxidos acidos y como dxidos basicos y reaccionan con acidos o bases fuertes. Entre ellos
destacan el ZnO (empleado como fotocatalizador en este trabajo), Al,O3 y SnO,. Por
ejemplo, el ZnO exhibe un comportamiento bdsico con HCl y comportamiento acido con
NaOH. Otros ejemplos de estos 6xidos son Al;O3 y SnO..

4) Oxidos neutrales: son aquellos que no muestran propiedades de ser acidos o basicos y por
ello no forman sales cuando reaccionan con acidos o bases, por ejemplo, CO, N,O, NO.

Los OMS de interés en la fotocatalisis heterogénea son de tipo calcogenuros (éxidos y sulfuros),
como el ZrO,, W03, Sn0,, Fe;0s, TiO,, CdS, Zn0O, ZnS, Ce0,, Sh,04y SrO,. Estos materiales pueden
ser obtenidos en forma de polvo o peliculas. En el caso de forma de polvos, el sdlido ha de ser
recuperado después del proceso de fotocatalisis por un proceso de filtrado, lo que afiade un costo
extra al proceso. En el caso de forma de peliculas no se requiere de ninglin proceso adicional [1.58].
Entre los OMS destacan los semiconductores tradicionales como son el TiO; y el ZnO; de menor
investigacion en fotocatalisis, pero mayor como sensor de gases se encuentra el SnO;. Se ha
reportado el uso de estos tres dxidos semiconductores, ya sea formando mezclas de ellos o dopados,
en la degradacién de contaminantes organicos debido a su amplio ancho de banda que les confiere
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una alta actividad fotocatalitica. Adicionalmente, son materiales de bajo costo, abundantes,
amigables con el ambiente, y en general fotoestables [1.59].

En particular el didxido de titanio (TiO;) es uno de los mas utilizados debido a su buena respuesta a
la luz UV, permite la degradacion de una amplia variedad de compuestos, ademas, de ser un
material de bajo costo [1.60]; no obstante, en los ultimos afios, se han incrementado las
investigaciones relacionadas con el ZnO, que ha sido objeto de estudio e investigacién debido a las
ventajas que presenta en su uso y aplicacidn respecto al TiO; y a otros éxidos semiconductores,
obteniéndose resultados sobresalientes [1.61].

1.5.1 El Oxido de Zinc (ZnO)

El ZnO es un éxido semiconductor que pertenece a la familia 1I-VI. Es un compuesto inorganico,
ampliamente disponible en la naturaleza, quimicamente estable, no tdxico, facil de preparar y
presenta un costo reducido. Es insoluble en agua, pero soluble en acidos y bases diluidos. Su punto
de ebullicion es extremadamente elevado, alrededor de 1975 °C, temperatura a la cual también se
descompone. Tiene un ancho de banda amplio, de 3.1 a 3.37 eV y una alta energia de enlace de
excitones (60 meV). Se encuentra en la naturaleza como un polvo blanco, sedoso y con una gran
variedad de propiedades, entre las cuales destacan su alta actividad fotocatalitica, antimicrobiana,
piezoeléctrica, piroeléctrica, sensorial, magnética, anticorrosiva, antifingica y de filtracion UV
[1.62].

Figura 1.5. Oxido de Zinc en polvo [1.63].

Debido a esto es que el ZnO se considera un material de interés en la nanotecnologia, porque en
forma nanoestructurada abre mas posibilidades de aplicacidon hacia ramas como lo son la nano
fotdnica, nanoelectrénica y nanobiotecnologia [1.62]. A continuacidon, mostramos algunas de las
propiedades fisicas mds importantes de este semiconductor.




Parametro de red a, c (A) 3.24,5.20
Peso molecular g/mol 83.3694
Calor especifico Co (J-mol™-K?) 41

Temperatura de fusidn Ts (K) > 2200
Dureza Mohs 4.9
Densidad volumétrica p (kg'm) 5673
Ancho de banda E; (eV) 3.35
prohibida a 300 K
Energia de enlace de los Ep (meV) 60
electrones
Masa efectiva de los Me 0.28 mo
electrones
indice de refraccién n 2.03
Transmitancia dptica T (%) 85
Masa efectiva de los huecos my" 0.59 mg

Tabla 1.3. Propiedades fisicas del ZnO [1.64].

1.5.1.1 Estructura del ZnO

El enlace del ZnO en su red cristalina involucra una hibridacidn sp® de los estados electrénicos, lo
cual lleva a cuatro orbitales equivalentes en una geometria tetraédrica [1.65].

En condiciones normales de temperatura y presion, el ZnO cristaliza cominmente en una estructura
hexagonal tipo wurtzita debido a que la diferencia de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno
se produce un alto grado de ionicidad en el enlace. Esto provoca una repulsion considerable entre
sus nubes de carga. En esta estructura los atomos se encuentran suficientemente alejados, esto con
el fin de compensar dichas repulsiones. Asi cada dtomo de zinc se encuentra rodeado por un
tetraedro de 4 atomos de oxigeno y viceversa, formando de esta manera, a lo largo del eje ¢, una
combinacion alternada de planos de atomos de oxigeno y de planos de dtomos de zinc, los cuales
se encuentran a lo largo del eje c (Figura 1.6).

El ZnO de estructura wurtzita tiene una celda unitaria hexagonal (grupo espacial P6smc) con

parametros de red a= 3.2496 A, c= 5.2042 Ay la relacién de £=\/§=1.633, presentando un ancho de
banda igual a 3.37 eV [1.66].
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Figura 1.6. Estructura cristalina de ZnO hexagonal tipo wurtzita [1.67].

El tipo de conductividad intrinseco, n, se debe a los intersticios de Zn y a las vacancias de oxigeno.
Los niveles de defectos intrinsecos que conducen a este comportamiento se encuentran
aproximadamente 0.01-0.05 eV por debajo de la banda de conduccién. Debido a que la estructura
wurtzita no posee centro de inversion, este compuesto presenta propiedades piezoeléctricas y
piroeléctricas [1.68].

Existen otras formas en las que se puede cristalizar el ZnO; tales estructuras se conocen como zinc
blenda y tipo NaCl. La estructura de ZnO tipo zinc blenda se puede estabilizar sélo por crecimiento
en sustratos cubicos, y cuyo valor de la banda prohibida es de 3.2 eV, mientras que la estructura
tipo NaCl es estable Unicamente a presiones elevadas (Figura 1.7) [1.69].

Las constantes de red del ZnO usualmente dependen de los siguientes factores: a) concentracién de
electrones libres, b) diferencia de atomos y defectos y su diferencia entre radios idnicos, c) tensiones
externas (por ejemplo, aquellas provocadas por el sustrato) y d) temperatura [1.70].

(b)

Figura 1.7. llustra las estructuras: a) Sal de roca ctbica o tipo NaCl y b) Zinc blenda del ZnO [1.71].
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1.5.1.2 Morfologia del ZnO

El ZnO es un material versatil que puede presentar un grupo diverso de morfologias en su
crecimiento, entre las cuales podemos destacar nanoalambres, nanohilos, nanoflores, nanotubos,
monopétalos, nanoparticulas, etc. (ver Figura 1.8 y 1.9), ya que, los procesos ofrecen esta posibilidad
variando los pardmetros (como la temperatura, el calcinado, las sales precursoras, los solventes, la
concentracion, entre otros) de la sintesis, y, dependiendo de éstas, el tamafio de cristal varia. Estos
factores son importantes, ademads, de la geometria que puede variarse dependiendo del método de
sintesis, lo cual permite su empleo en diversas aplicaciones, tal es el caso de la fotocatalisis [1.72].
La morfologia del ZnO estd determinada por las tasas de crecimiento relativas de los planos
cristalograficos, y pueden diferir debido a las diferencias en las energias superficiales. En forma de
polvo el tamafio de cristal promedio oscila entre 5 y 500 nm, dependiendo de la técnica de
crecimiento. Todas las propiedades que el ZnO posee, hacen que sea uno de los mas interesantes
en la familia de nanoestructuras [1.73].

1 pm

Figura 1.8. Diferentes morfologias o nanoestructuras sintetizadas de ZnO capturadas por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB):
a) y b) nanoflores; c) y d) nanohilos; e) y f) nanotubos; g) nanopétalos; h) nanoparticulas [1.74].

SE SEM COMPO 100K/ X40000 WD 8Omm 100nm

a) b) <)

Figura 1.9. Micrografias MEB: a) De una pelicula delgada de ZnO con 20 minutos de depdsito con un espesor de 106 nm. b) La
muestra una morfologia de hojuelas de una pelicula de ZnO. Su espesor promedio obtenido fue 129.4 nm. c) La muestra la seccién
transversal de la pelicula de ZnO [1.75].
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G. Kenanakis et al. [1.76] obtuvieron diferentes nanoestructuras de ZnO variando la técnica y
condiciones de depdsito utilizando sol-gel, rocio pirolitico neumatico y crecimiento en solucion
acuosa para la degradacién de acido estedrico. Se obtuvieron por la técnica de sol-gel
nanoparticulas, por rocio pirolitico neumatico se obtuvieron nanopétalos y por crecimiento en
solucidon acuosa nanotubos, demostrando que la textura y morfologia dependen fuertemente de la
técnica de depdsito y parametros experimentales. Reportan que los nanotubos exhiben la mejor
actividad fotocatalitica debido a su alta relacidn de superficie-volumen. Cabe mencionar que los
nanotubos es una morfologia preferente para obtener un buen desempefio fotocatalitico. Ademas,
independiente de las formas de particula obtenidas, controlar su tamafio es importante, ya que es
una de las pautas esenciales para determinar la aplicacion potencial.

1.5.1.3 Propiedades dpticas del ZnO

Cuando la luz interacciona con un material transparente ocurren diversos fenédmenos. Parte de la
radiacion puede ser transmitida a través del medio, parte sera absorbida y otra parte sera reflejada
en su superficie. De tal modo la intensidad Ip del haz de luz incidente debe ser igual a la suma de las
intensidades de los rayos transmitidos, absorbidos y reflejados, lo cual se expresa como:

|0= |T+|A+|R (18)

Donde I, Ia e Ig representan la intensidad de los haces transmitidos, absorbidos y reflejados,
respectivamente. Si se divide la ecuacion anterior entre lp se obtiene una forma alternativa de Ia
ecuacién anterior como:

T+A+R =1 (1.9)

Donde T, A y R representan respectivamente, la transmitancia (li/lo), absorbancia (la/lo) y
reflectancia (Iz/lo). Por lo tanto, aquellos materiales que son capaces de transmitir la luz con una
relativa baja absorcidn y reflexion son considerados transparentes.

El ZnO es un material transparente en la region visible del espectro electromagnético, la cual se
encuentra en el rango de 300 a 800 nm; su transmitancia posee valores por encima de 80 % en esta
region del espectro, ademas, con un alto indice de refraccidn, del orden de 2 [1.77]. Los fotones que
interactyan con este material pueden ser absorbidos, transmitidos o reflejados. La porcién de luz
que es absorbida es aquella que posee una energia superior al de su energia de la banda prohibida.
Para un semiconductor existen distintos tipos de absorcion, los cuales estdn en funcion de la energia
del fotén incidente y de las caracteristicas del material. Es de interés realizar un estudio del espectro
de absorcion en su borde de absorcion fundamental, el cual es el entorno de energia
correspondiente a las transiciones desde la banda de valencia a la banda de conduccién [1.78].
Cuando un fotdn incide en un material semiconductor, puede ser absorbido para dar lugar a la
transicion de un electrén de la banda de valencia a la banda de conduccion (ver Figura 1.10).

29

——
| —



excitados

)

gap

B C 4 Electrones

+ + ++h + ++ + +

Estados vacios

BV (huecos)

Figura 1.10. Diagrama de bandas de energia de un semiconductor [1.79].

Estas transiciones son de dos tipos referentes al proceso de absorcidn. El primer tipo, conocidas
como transiciones directas (Ver Figura 1.11A), son aquellas en las que el maximo de la banda de
valencia coincide con el minimo de la banda de conduccién, es decir, estdn en el mismo punto
central de la zona de Brillouin, k = 0 y p toma un valor de 2 usando la ecuacién:

(ahv)? = A(hv — E4) (1.10)

donde «a es el coeficiente de absorcion, hv es la energia del fotén incidente, h es la constante de
Planck, v es la frecuencia de la radiacion incidente, E; es en ancho de banda del semiconductory A
es una constante.

En estos casos el coeficiente de absorcion a se expresa como:

ahv = A(hv — E,) 2 (1.11)

El segundo tipo de transicidn, conocidas como transiciones indirectas (ver Figura 1.11B), es el que
ocurre entre el maximo de la banda de valencia y el minimo de la banda de conduccidn, pero sin
gue se coincida en un mismo valor del vector de onda k. Esto sucede cuando el momento no se
conserva con la absorcién de un fotén y para lograr la conservacidon del momento, una cuasiparticula
adicional debe ser emitida o absorbida. Esta particula se llama fondn. El electrén excitado del borde
de la banda de valencia hacia el borde de la banda de conduccidn tiene el mismo valor, y
adicionalmente realiza una segunda transicion cuando emite un fotdn para alcanzar el nivel mas
bajo de energia de la banda de conduccién [1.80].

1 - - .
Para este caso, p toma un valor de 5y el coeficiente de absorcion a esta dado por:

ahv = A(hv - E,)"* (1.12)
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En el caso del Zn0O, éste presenta transiciones directas, por lo que se le conoce como semiconductor
de E, directo, cuyo valor es de 3.37 eV [1.81].

A

A) B)

Banda de

conduccién Banda de

conduccién

T~

Banda de valencia

Energia
Energia

Banda de valencia

»
»

v

k k

Figura 1.11. Transiciones de banda: A) directa y B) indirecta [1.82].

1.5.1.4 Actividad fotocatalitica del ZnO

El ZnO presenta propiedades fotocataliticas importantes, por lo que puede utilizarse para la
degradacion de contaminantes organicos. Tiene una alta fotosensibilidad asociada a la capacidad de
absorber una gran porcién del espectro electromagnético presente en la radiacion solar, y para un
numero importante de degradacion de compuestos quimicos, ha mostrado ser competitivo
comparado con el TiO, [1.83].

La actividad fotocatalitica de ZnO puede mejorarse mediante diversas técnicas, tales como un
aumento del area de superficie, el control de la morfologia, la incorporacion de impurezas
intencionalmente (dopado) o inducir facetas preferenciales [1.84].

Se ha hecho uso del ZnO para la oxidacién de diversos colorantes, aunque muchos estudios se han
llevado a cabo en polvo, lo que dificulta el proceso de recuperacién del material. De ahi la
importancia de su uso en soportes (sustratos), haciendo mas facil su procesamiento después de su
aplicacion. Cuando se elabora en forma de peliculas por el método rocio pirolitico neumatico (RPN),
se tiene un sistema simple y de bajo costo, donde la estequiometria del material se puede ajustar
facilmente y obtener una gran area de superficial.

El proceso de decoloracidn del tinte por fotocatalisis usando ZnO tiene lugar de acuerdo con los
mecanismos de reduccion descritos de la ecuaciéon (1.1) a la (1.6) de este capitulo [1.85]:

Generacion de pares electron-hueco
ZnO + hv > ZnO(h*sy) + ZnO(ec) (1.13)

Formacion de especies reactivas (¢OH, 0,7, HO*)

Zn0O(h*gy) + H,0 = ZnO(h*sy) + H + OH" (1.14)
ZnO(h*sy) + OH" + H* = ¢OH + H* (1.15)
ZnO(e‘Bc) +0,=-2 0, (116)

0, + H" = HO,e (1.17)
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Degradacion del colorante

ZnO(esc) + HOz¢ = H,02 (1.18)
HO,e + HOye - H,0, + O, (1.19)
ZnO(e7gc) + H202 = ¢OH + OH (1.20)
H202+ 0, - ¢OH + OH™ + O (1.21)
H20; = 2¢0H (1.22)

Productos de degradacion

Contaminantes organicos + *OH = Intermedios = CO, + H,0 (1.23)
Contaminantes organicos + O, = Intermedios = CO; + H,0 (1.24)
Contaminantes organicos + HO,® = Intermedios = CO; + H,0 (1.25)
Contaminantes organicos + ZnO(h*gy) = Intermedios & CO, + H,O  (1.26)

En la fotocatalisis, el ZnO ha recibido mucha atencién en la degradacion y mineralizacidn completa
de elementos contaminantes del medio ambiente; por ejemplo, se ha encontrado que es mas activo
en la degradacién fotocatalitica de marrén acido 14 comparado con otros semiconductores tales
como TiO,, a-Fe;0s, ZrO,, CdS, WOs5 y SnO.. El orden de la actividad fotocatalitica obtenida para
estos compuestos fue: ZnO> TiO;> a-Fe,03> ZrO,> CdS >WO03 > Sn0, [1.86].

La degradacidn fotocatalitica esta descrita bajo el modelo de Langmuir-Hinshelwood, que considera
la reaccién entre dos especies adsorbidas sobre el catalizador, mejor conocidos como adsorbatos.
El fundamento de este modelo es una reaccién unimolecular que se representa segun el siguiente
equilibrio [1.87] [1.88] [1.89]:

A(aq) © A(ads) = B(aq) (1.27)

Un gran nimero de reacciones siguen la cinética o pseudo cinética de primer orden sobre ciertos
rangos de condiciones experimentales.

La limitante del modelo de Langmuir es la etapa de descomposicidn en la superficie del catalizador,
de manera que su modelo cinético es representado a través de la ecuacién de la velocidad de
degradacion que es considerado de pseudo primer orden, la cual, es igual a el producto de una
constante cinética asociada a la descomposicidn por la concentracidn del adsorbato, que viene dada

por:
rz—Ezk[KC] (1.28)
dt 1+KC

Donde

r = Velocidad de degradacién (g/L.s, mol/L.s)

K = Coeficiente de adsorcion

C = Concentracién de la solucion que se pretende utilizar para degradar (g/L, mol/L)
t = Tiempo de iluminacion (s)

k = Constante de velocidad de reaccion dependiente de la intensidad luminosa

0,= Concentracidn de adsorbato y esta expresada de acuerdo con la ecuacién de adsorcion de
Langmuir:
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KC

6, =—— (1.29)

Los valores de las constantes son influenciados por el pH, la temperatura, el catalizador y la
intensidad de radiacion, ademas, de las propiedades de los compuestos involucrados.

Resolviendo la ec. (1.28) tenemos los siguientes casos:
a) Bajaadsorciony concentracién, (KC << 1), tenemos una cinética de pseudo primer orden:

r =kKC (1.30)

Luego de (1.30), la ec. (1.28) toma la siguiente forma:

dc
—— =kKC (1.31)
Separando variables:
~ L =kK dt (1.32)

Integrando ambos lados y aplicando las condiciones iniciales, t = 0, C = Cy y a un tiempo t una
concentracién C, se tiene que:

—In < = kKt (1.33)
Co

Definiendo el tiempo de vida media para reducir como t1, y la concentracion del sustrato a la mitad,
2

la ecuacion (1.33) queda como:

t= —R2 g (1.34)

3 kK

b) Alta adsorcion y/o concentracién, (KC >> 1), por lo que la ecuacién (1.28) se reduce a una

cinética de orden ceroy, por tanto, la adsorcién domina el proceso:
r =k (1.35)

Lo anterior afirma que la velocidad de reaccidn presenta una dependencia con la concentracion
segln la Figura 1.12, donde se observa una cinética de pseudo primer orden a bajas concentraciones
y una cinética de orden cero a altas concentraciones.
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Figura 1.12. Evolucion de la cinética en el mecanismo Langmuir-Hinshelwood [1.90].

La importancia de este valor consiste en que permite conocer la velocidad de determinada reaccion
guimica a ciertas condiciones.

Los estudios de fotodegradacion se realizan con diferentes especies que presentan absorcién a una
determinada longitud de onda A. La variacién de la absorcidon permite estudiar la degradacion del
indicador y, por tanto, del proceso fotocatalitico, determinando experimentalmente el mencionado
tiempo de vida media.

Entre las desventajas que presenta el ZnO como fotocatalizador es la fotocorrosién, que en solucion
acuosa bajo irradiacion UV disminuye su eficiencia para el tratamiento de aguas residuales. Diversos
autores han reportado el mecanismo de fotocorrosidn (pérdida de cationes Zn?*), uno de ellos es el
descrito a continuacién que se explica en 4 pasos [1.91] [1.92]:

Oy +h* >0 (1.36)
0'+30;,+3h*>2(0-07%) (1.37)
(0-0%)+2h*> 0, (1.38)
2Zn** = 2 Zn* (1.39)

La reaccioén general para la disolucidon del ZnO puede ser expresada como sigue:

Zn0 + 2h" > Zn** + 0, (1.40)
Se puede ver que la reaccion entre los huecos y el oxigeno superficial de ZnO es el factor clave para
la disolucion de ZnO. Ademas, los sitios vacantes en la superficie del ZnO también conducen a la
fotocorrosion del ZnO; sin embargo, se han realizado varios estudios para reducir este efecto
indeseado en peliculas delgadas de ZnO mediante la modificacién superficial, como son, el empleo
de una capa superficial de polianilina, carbon grafitico, fullereno, entre otros. La presencia de alguna
de estas capas puede reducir la velocidad de la fotocorrosidn en la superficie del ZnO [1.93][1.94].
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1.5.1.5 Técnicas de depdsito de ZnO

Actualmente existen muchos procesos o técnicas para la fabricacion de peliculas, que, dependiendo
del fundamento o principio de operacién, se pueden clasificar en procesos fisicos, quimicos y una
combinacién de ambas.

Existen diversos métodos para llevar a cabo la sintesis del ZnO, como los métodos de depésito fisico
de vapor (PVD) y quimico de vapor (CVD), epitaxia por haces moleculares (MBE), ablacién laser,
pulverizacién catddica (sputtering), depdsito de capas atémicas, entre otros. El depdsito de ZnO por
estos métodos conduce a obtener peliculas delgadas de alta calidad con reducidos defectos. La gran
desventaja que tienen es que su costo es muy alto por la tecnologia de alto vacio que se requiere;
sin embargo, hay otras técnicas mas econdmicas que brindan buen resultado, realizandose
mediante el proceso de solucién quimica, en un entorno de simplicidad y facil control del proceso.
Esto es una gran ventaja frente a las otras técnicas de vacio antes mencionadas, y dentro de las
cuales se encuentran: sol-gel, Doctor Blade, Spinning, Rocio Pirolitico (RP), entre otras [1.95]. La
técnica de Rocio Pirolitico es la utilizada en este trabajo ya que tiene las ventajas de ser de facil
manejo, bajo costo de operacidn e instalacién, ademas, de proporcionar excelentes propiedades
Opticas de las peliculas delgadas, peliculas mas resistentes, utilizar una variedad de precursores que
pueden ser empleados en comparacion con otras técnicas como son las de deposicion al vacio.
También, es un método versatil en la preparacion de peliculas densas y porosas de una o varias
capas, asi como de recubrimientos ceramicos.

En comparacién con otros métodos de deposicién, el rocio pirolitico presenta ventajas, incluyendo
un proceso en atmoésfera no controlada, acceso para observar el proceso de deposicion y ajuste
durante el mismo. De igual manera, cuenta con la libertad de calibrar las variables de deposicion
tales como: temperatura de deposicion, sustrato de deposicion, la composicion y concentracién de
precursor, composicién del solvente, por mencionar algunas. Dicha técnica permite obtener
peliculas a partir de pequefias gotas a través de un proceso de conversién de vapor a particula con
distribucidn de tamafio uniforme. Presenta dos versiones para la generacién del aerosol: la
neumatica y la ultrasdnica. En la configuracién neumatica, la solucién atomizada usa un gas de
arrastre (comunmente nitrégeno) que proviene de un tanque a presion [1.96]. Mientras en la forma
ultrasénica, un piezoeléctrico genera ondas ultrasénicas que al entrar en resonancia con la solucion
precursora generan el aerosol [1.97]. La diferencia de utilizar una u otra radica basicamente en el
didmetro promedio y la distribucidén de las gotas de rocio. Por rocio pirolitico se han depositado
peliculas de ZnO dopados con aluminio, galio, boro, indio, cobre, etc. [1.98]. De lo anterior,
hablaremos mas a detalle en el capitulo 2.

1.5.1.6 Aplicaciones del ZnO

Por todas sus propiedades opticas y eléctricas y caracteristicas Unicas, el ZnO es un material
atractivo para un gran numero de disciplinas y areas de la industria.

Se ha reportado su utilizacidn en areas como la optoelectrénica, para aplicaciones en ventanas
Opticas de celdas solares [1.99], sistemas de almacenamiento de datos, electrodos transparentes
[1.100], elaboracién de laseres, actuadores mecanicos, aditivo en pinturas o recubrimientos, asi
mismo puede funcionar como sensor [1.101]. Adicionalmente, el ZnO en forma de pelicula delgada,
ha sido usado en electrodos transparentes en celdas solares, transistores de pelicula delgada,
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pantallas de cristal liquido y otros dispositivos opto electrdnicos. Es un material cuyas aplicaciones
también se extienden en la medicina, industria energética, industria del caucho, pigmentos,
transductores acusticos [1.102], varistores [1.103], dispositivos emisores de campo [1.104],
conductores transparentes [1.105] [1.106], entre otras.

Su magnitud del ancho de banda prohibida, asi como la facilidad de tener diferentes morfologias, lo
hacen un buen candidato para aplicarlo en el campo de la fotocatalisis, y se reporta incluso que, es
capaz de absorber una fraccion mayor del espectro solar que el TiO..

Debido a esto es que el ZnO se considera un material de interés en la nanotecnologia, porque en
forma nanoestructurada abre mas posibilidades de aplicaciéon hacia ramas como lo son la nano
foténica, nanoelectrdnica y nano biotecnologia.

1.5.1.7 Aspectos generales en la fotocatalisis usando ZnO dopado

El ZnO se ha utilizado ampliamente como fotocatalizador; sin embargo, su actividad fotocatalitica a
veces es limitada debido a la alta tendencia de recombinacion de los pares electrén-hueco y en
cierta medida por lo mencionado en la seccion 1.5.1.4 (la degradacidn del catalizador después del
proceso o fotocorrosién); por lo que la actividad fotocatalitica del ZnO puede ser mejorada
utilizando técnicas como el aumento del drea superficial [1.107], control en el disefio de la forma
[1.108], incorporacion de otro 4tomo en la red cristalina [1.109], dopaje [1.110], etc.

El dopaje es utilizado para incrementar la conductividad de una especie, y en ese sentido, algunos
estudios han demostrado que la recombinacién se puede restringir en cierta medida mediante la
adiciéon de metales tales como Ti, Cu, Pd, Agy Au [1.111] [1.112]. Los elementos IB (Cu, Ag, Au) son
aceptores profundos y no lo hacen contribuir a la conductividad tipo p, ya que el O es un elemento
altamente electronegativo [1.113]. Actualmente se mira al cobre como un metal de interés para
dopar el ZnO, éste pertenece al grupo de la plata (IB) y ambos son usados en la catélisis de reacciones
quimicas [1.114]. Por otra parte, los iones de metales de transicién como cobalto (Co?), niquel (Ni**)
y hierro (Fe*) son utilizados para dopar ZnO con el objetivo de mejorar propiedades dpticas. Por
ejemplo, dopar el ZnO con Fe* disminuye la banda de energia prohibida, lo que genera el
movimiento del espectro de absorcidn hacia el visible y, ademas, disminuye el tamafio de las
nanoparticulas [1.115].

La modificacién del ZnO mediante dopaje esta basada en la introduccion de elementos ajenos en la
estructura del ZnO en concentraciones lo suficientemente bajas como para no producir por ello
cambios en su fase cristalina. Normalmente esta estrategia persigue extender la fotoabsorcién de
la luz a longitudes de onda de menor energia. La extension de la absorcidn al rango del visible, que
constituyen el 43 % de la energia del espectro solar en la superficie de la tierra, es una alternativa
muy interesante para aplicaciones de fotocatalisis.

La adicién de un metal sobre la superficie de un semiconductor como el ZnO es una alternativa que
puede mejorar la eficiencia en la separacion de las cargas fotogeneradas. Ello se debe a que el nivel
de Fermi de los metales depositados es menor que el del ZnO, por lo que los e fotogenerados
pueden ser transferidos de la banda de conduccidn del fotocatalizador a la particula metadlica. Los
grandes retos en esta estrategia estan relacionados con la optimizacién de la concentracién del
metal, su distribucion homogénea, el empleo de metales baratos, y la estabilidad entre la superficie
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del ZnO y la particula metdlica. Este ultimo punto es especialmente relevante debido a que es
frecuente la lixiviacion del metal durante la reacciéon fotocatalitica [1.116].

Por ejemplo, en aplicaciones antibacteriales, el efecto fotocatalitico del ZnO:Cu, varios autores
describen que es provocado por la liberacién de Cu?*. Estos iones de cobre pueden dafiar la
membrana celular bacteriana, entrar en las células y alterar su funcién enzimatica, lo que conduce
a la muerte de las bacterias [1.117]. Otra propiedad de las nanoparticulas de cobre es que poseen
una baja solubilidad en agua, lo que indica que pueden proporcionar una liberacidn sostenida de
iones Cu®* para uso a largo plazo [1.118].

1.5.2 Estado del arte de la fotocatalisis heterogénea empleando ZnO como
fotocatalizador

De las Tecnologias de Oxidacidon Avanzada, la fotocatdlisis heterogénea, a pesar de la complejidad
en los procesos quimicos, su sencillez y sostenibilidad ambiental, ha jugado un papel muy
importante favoreciendo el incremento de los estudios sobre este tema y por ello ha habido un
incremento de los estudios sobre este tema (ver Figura 1.13).

Aungque el primer informe publicado sobre la fotorreactividad se elabord en 1921, no fue hasta 1972
gue se propusieron posibles soluciones fotocataliticas a varios problemas medioambientales.
Inicialmente, P. Pichat y J. M. Herrmann extendieron los primeros estudios sobre la fotocatalisis
heterogénea a aplicaciones medioambientales y contra la contaminacion en el Instituto de
Investigacion sobre Catdlisis (IRC). Otra publicacién pionera y muy importante fue la que realizé
Carey et al. en 1976 sobre el proceso de degradacién de contaminantes [1.119].

Un anadlisis histérico de la evolucién del desarrollo de las investigaciones sobre fotocatalisis para la
purificacién de aguas, realizado por Blanco et al y M. B. Fernandez, es que entre los afios 1976 y
1985, apenas aparecen algunas publicaciones sobre fotocatalisis; no se vislumbra una aplicacién
concreta. En la misma década de los 80 y hasta principios de los 90, coincidente con una incesante
preocupacién cientifica por los temas ambientales, se plantea el poder aplicar un tratamiento
fotocatalitico a las aguas contaminadas, pero fue hasta finales de los 90, que se produce una
cantidad elevada de resultados contradictorios, generando un verdadero debate acerca de los
principios fisicoquimicos del proceso [1.120].

Ya en la década de los 2000, se establece una visién mas realista de las posibilidades, ya que no se
cree que la fotocatdlisis pueda ser un proceso universal, pero se identifican aplicaciones especificas
y concretas en las que la esta tecnologia, desarrollada adecuadamente, puede resultar viable y
competitiva [1.121].

Mas adelante, en el 2011, se formalizo la constitucion de la Asociacion Ibérica de Fotocatalisis (AIF).
La AIF nace, entre otros, con el objetivo de colaborar con las Administraciones Publicas, asi como
con Arquitectos, Promotoras y Constructoras en el desarrollo y adopcién de medidas y soluciones
proactivas a la contaminacion. La AIF, agrupa a empresas fabricantes de materiales de construccion
fotocataliticos, asi como entes y otras asociaciones que aporten o quieran adoptar soluciones a la
contaminacion del aire mediante fotocatalisis [1.121].
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Figura 1.13. Evolucién del numero de publicaciones relacionadas con el proceso de fotocatalisis en el periodo 1972-2017 [1.121].

A continuacion, se presenta un breve resumen de diferentes investigaciones que estdn relacionadas
con el trabajo desarrollado en esta tesis, usando peliculas delgadas de ZnO, con el fin de mostrar el
nivel de avance del campo de la fotocatalisis:

e Alexandru Enesca et al. [1.122] realizaron el estudio sobre peliculas de un
monocomponente, bicomponente y peliculas hibridas conteniendo Sn0O,, ZnO, CuO vy
sulfato de cobre depositadas mediante rocio pirolitico. La actividad fotocatalitica fue
probada en azul de metileno y naranja de metilo mostrando que la maxima eficiencia (45%)
corresponde a las muestras hibridas (Zn-Cu-Sn), atribuyéndolo a una triple contribucion:
morfologia, ancho de banda adecuado y multiples inyecciones de portadores de carga.

e P. Mongkolserm et al. [1.123] mostraron que las peliculas dopadas con Sn deterioran la
cristalinidad del ZnO teniendo una menor actividad fotocatalitica en la degradacion de la
malaquita. Muestran que la morfologia tiene un mayor dominio en las propiedades
fotocataliticas que el tamafio de los cristalitos.

e G.Kenanakis et al. [1.124] obtuvieron diferentes nanoestructuras de ZnO variando la técnica
y condiciones de depdsito utilizando sol-gel, rocio pirolitico ultrasénico y crecimiento en
solucidon acuosa para la degradacién de acido estearico. Por la técnica de sol-gel se
obtuvieron peliculas densas, por la técnica de rocio pirolitico ultrasénico se obtuvieron
nanopétalos y por crecimiento en solucidn acuosa, nanotubos, demostrando que la textura
y morfologia dependen fuertemente de la técnica de depdsito empleada y sus parametros
experimentales. Reportan que los nanotubos exhiben mejores propiedades fotocataliticas
debido a su alta relacion drea-superficie.

e Nina Kaneva et al. [1.125] prepararon peliculas nanoestructuradas de ZnO mediante rocio
pirolitico y sol-gel, las peliculas obtenidas a 350 °C por rocio pirolitico mostraron mejor
actividad fotocatalitica que las obtenidas por sol-gel degradando el verde de malaquita y el
negro reactivo (RB5), las peliculas tuvieron mejor desempefio en la degradacion del RB5 que
en MG, y mostraron que la morfologia y el grado de cristalinidad tiene mayor influencia que
los tamafios de los cristalitos.
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e M. Bizarro et al. [1.126] depositaron peliculas de ZnO y ZnO:Al mediante rocio pirolitico
neumatico, demostrando que la adicién de 5 % de Al mejora las propiedades como
fotocatalizador del ZnO, reduciendo el tiempo de decoloracién de naranja de metilo de 5 h
a 3 h bajo iluminacién UV.

En este capitulo se realizd una revision detallada de la problemdtica que representa la
contaminacion del agua, en especial por medio de colorantes industriales textiles, asi como las
normativas con las que México cuenta para la proteccién de este recurso; también se presentan los
métodos convencionales y alternativos de tratamiento que ofrecen mayor beneficio directo a la
remediacidon del recurso en cuestion, entre las que destacan las TOA, de especial atencion la
fotocatalisis heterogénea como una de las mejores alternativas. Con base a lo anterior, se revisaron
los fundamentos tedricos de cada uno de los fendmenos que hacen posible la implementacién de
Oxidos semiconductores en el proceso de degradacidn y mineralizacion de contaminantes
(materiales organicos y recalcitrantes) en el agua, entre los que destaca el ZnO, que en estudios
recientes ha sido uno de los materiales con mayor desempefio fotocatalitico en comparacion con
otros como el TiO..

De acuerdo con la revisién bibliografica, se encontré que diversos grupos de trabajo han utilizado
varios oxidos metadlicos como fotocatalizadores potenciales.
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2 Capitulo 2. Técnicas de depdsito y caracterizacion.

En este capitulo se explica el proceso de crecimiento de peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu por la
técnica de rocio pirolitico. Ademas, se describen los fundamentos generales de las diferentes
técnicas de caracterizacién que fueron utilizadas para el andlisis de las propiedades estructurales,
Opticas, morfolégicas y fotocataliticas de las peliculas delgadas.

2.1 Técnica de Rocio Pirolitico

La creciente necesidad de obtener materiales en pelicula delgada ha llevado al desarrollo de técnicas
de depdsito muy diversas. Los métodos de depdsito de peliculas delgadas buscan lograr un
recubrimiento homogéneo en la superficie del material soporte, llamada sustrato. Existe una gran
variedad de técnicas de depdsito; de éstas, un grupo se realiza fase gaseosa y otro en fase liquida.
Los resultados reportados muestran que las caracteristicas de las peliculas pueden variar segun la
técnica empleada para su crecimiento. Entre las técnicas de depdsito mas empleadas se pueden
mencionar las siguientes: sputtering, CVD (chemical vapor deposition), ablacién laser, sol-gel, rocio
pirolitico, etc. [2.1].

El rocio pirolitico presenta varias ventajas sobre otras técnicas, tales como: a) es un proceso simple
y econdmico, tanto en el montaje del sistema como en su operacién, en comparacién con las
técnicas de depdsito en vacio, b) se presenta una razén de depédsito alta, c) se tiene la capacidad
para realizar depdsitos en areas relativamente grandes, d) no se requieren reactivos de alta pureza,
ni sustratos de alta calidad, e) se pueden producir peliculas porosas o compactas, de una o varios
materiales, e) se puede emplear una amplia variedad de precursores, f) se puede depositar
practicamente cualquier material elemental o compuesto. Otra de las ventajas de esta técnica, en
comparacién con otros métodos de deposicidn, es que se tiene acceso para observar el proceso de
depdsito y ajuste durante el mismo. De igual manera, cuenta con la libertad de calibrar las variables
de depdsito, tales como: temperatura de depésito, sustrato, la composicidn y concentracidn de los
precursores, composicion del solvente, por mencionar algunas, de las cuales, las mas significativas
en esta técnica son la temperatura de depdsito, tipo de sustrato y la concentracidn de precursores,
ya que de ello dependerd obtener buenas propiedades de las peliculas, tales como la fase cristalina,
morfologia, espesor, etc. [2.2].

Estas ventajas han influido en que hoy en dia, el rocio pirolitico sea una de las técnicas mas
empleadas en la sintesis de peliculas delgadas para diversas aplicaciones. El rocio pirolitico fue
usado a principios de la década de los 1910 para obtener peliculas de 6xidos transparentes, y en la
década de 1960 fue extendida para peliculas de sulfuros y selenuros. Esta técnica es la precursora
de las distintas técnicas de depdsito quimico en fase vapor (CVD). La pelicula es crecida a
temperaturas moderadas (400-550 °C) mediante el rocio de gotas del liquido precursor sobre los
sustratos calientes [2.3].

El rocio es formado por pequeias gotas de la solucién precursora que son conducidas a la superficie
del sustrato caliente en donde ocurren las reacciones quimicas que llevan a la descomposicion del
compuesto o proceso de pirdlisis. Posteriormente se lleva a cabo una recombinacién de los
componentes, para asi generar el crecimiento y formacion de una pelicula delgada del material
deseado. La formacion de las gotas se obtiene al dispersar la solucidn con un gas portador a presion,
preferentemente inerte, que sale a través de una boquilla. La friccidén entre la solucién liquida y el
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aire causan su atomizacién. La morfologia de la pelicula resultante en estos métodos es
principalmente resultado del tamafiio de la gota, tipo y concentracién del precursor, la temperatura
sustrato, flujo de la solucidn y distancia boquilla-sustrato [2.4].

La solucion precursora, puede ser compuesta por sales organicas e inorgdanicas (cloruros, nitratos,
acetatos, acetilacetonatos, etc.) y disuelta en un medio de alcohol, solventes organicos o incluso
agua desionizada, dependiendo de la naturaleza de las sales precursoras. Por considerarse la técnica
como depdsito por via aerosol, existen diferentes sistemas de atomizacion (diseminacidén de la
solucidn en diminutas gotas), tales como:

- Atomizacién neumatica (se consideran también los atomizadores comerciales), donde se utiliza
corriente de aire comprimido y es también conocido como Depdsito de Rocio o Rocio Presurizado.
- Atomizacién Ultrasénica identificado generalmente como Rocio Pirolitico Ultrasénico. Este genera
la atomizacién por la vibracidén de un dispositivo piezoeléctrico, que vibra a altas frecuencias, por el
fendmeno de cavitacion.

- Atomizacidn electrostatica (también llamado Rocio por Depédsito Electrostatico), donde el proceso
utiliza un campo eléctrico elevado.

Cabe mencionar que, cada sistema proporciona diferentes tipos de atomizaciones, lo que repercute
en el tamafio de gota, tasa de atomizacion (ver Tabla 2.1) y finalmente, en la calidad de pelicula
deseada [2.5].

Atomizador Diametro de Gota (550 um) Tasa de Atomizacién (m/s)
Neumatico 5-50 5-20

Ultrasdnico 1-100 0.2-0.4
Electrostatico 5-70 14

Tabla 2.1 Tamaiio de gota de atomizadores comtiinmente utilizados [2.5].

El flujo de aire determina el tamafio de las gotas en el rociador. La tasa de flujo de aire no debe
exceder los 150 min’, de lo contrario provocaria turbulencia que pueden aumentar el didmetro
promedio de las gotas producidas y precipitarlas en el atomizador, generando una disminucién en
la cantidad de aerosol transportado hasta el sustrato [2.6].

En el desarrollo de este trabajo se implementa el método de rocié pirolitico neumatico.

2.1.1 Técnica de Rocio Pirolitico Ultrasdnico (RPU)

La técnica de rocio pirolitico ultrasénico (Figura 2.1) consiste en esparcir una solucién, usualmente
acuosa, que contiene sales solubles de los atomos del compuesto deseado sobre el sustrato
mantenido a temperaturas elevadas. Las gotas rociadas al alcanzar el sustrato caliente se
descomponen por pirdlisis formando una cristalita o grupos de cristalitas del soluto. La parte volatil
del producto y el exceso de solvente escapan en vapor. El sustrato provee la energia térmica para la
descomposicidon y la subsecuente recombinacion de las especies constituyentes de la pelicula
seguido de una sinterizacidn y una recristalizacion de los grupos de cristalitas para crear una pelicula
coherente. La atomizacion de la solucién a un rocio de pequefias gotas es efectuada por un
nebulizador ultrasdnico (2) (ver Figura 2.1). La neblina o rocio es llevada hasta una boquilla (3) con
ayuda de un gas de arrastre (1) que podria o no estar también involucrado en la reaccion pirolitica.
El gas de arrastre y la solucidn alimentan la boquilla a una presién y un flujo constante. La
temperatura es medida por un termopar (7) y mantenida constante con un circuito de
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retroalimentacion (usualmente tipo PID) el cual controla la energia de la parrilla (6) o el tipo de
calentador usado [2.7].

]
I 4

:

Figura 2.1. Esquema basico de la técnica de rocio pirolitico ultrasénico [2.7].

2.1.2 Técnica de Rocio Pirolitico Neumatico (RPN)

Enla Figura 2.2 se muestra un equipo de Rocio Pirolitico Neumatico, en el que se dispersa la solucion
antes de ser expulsada por la boquilla, y el rocio generado es depositado sobre un sustrato caliente.
La atomizacién de la solucién antes de ser transportada al sustrato se hace cominmente con aire a
presion, forzando la solucién al pasar por un pequefio agujero que produce un chorro de finas gotas.

sistema neumatico
—

Entrada de
solucion

Entradagasa
presion (70 psi)

cono de solucién
atomizada

termocupla

sustrato l
4

horno

Figura 2.2. Esquema de un sistema de Rocio Pirélisis Neumatico [2.8].
Las etapas que constituyen el proceso general del método de depdsito por Rocio Quimico
Neumatico [2.8] se describen a continuacidn:

53

——
| —



1) Formacion de gotas, las cuales estan constituidas por la sal precursora disuelta en un solvente en
fase liquida y son transportadas por un gas a una velocidad especifica de acuerdo con el flujo
establecido.

2) El precursor es transportado hacia el sustrato y durante la trayectoria, las gotas pasan a fase
vapor debido a un proceso de evaporacion del solvente a medida que se acerca al sustrato caliente.
También se puede presentar la sublimacién del precursor salino sobre el sustrato.

3) A partir del vapor generado, las especies reaccionantes que se dirigen hacia el sustrato se
difunden en la superficie y se produce la reaccién en fase heterogénea.

4) Formacidn de otros productos debido a la reaccién quimica que sucede en fase vapor.

5) Formacidn de la capa fina por un proceso de nucleacién y coalescencia con los cuales se obtienen
los granos que cubren la superficie del material.

A continuacion, se describen las variables que influyen en el funcionamiento del proceso de rocio
pirolitico neumatico para obtener peliculas delgadas con buenas caracteristicas y alta aplicabilidad
[2.1]:

Solucion precursora: La solucidon debe ser completamente homogénea y estable en condiciones
ambientales, de lo contrario, podrian generarse precipitados en la boquilla atomizadora o a lo largo
de las mangueras que conducen la solucidn al sustrato, obstruyendo el flujo de ésta y afectando la
estequiometria y calidad de la pelicula depositada. La concentracién de la solucién es otro aspecto
que debe cuidarse; si ésta es muy pequenfia, la cinética de reaccién es muy lenta, generando asi una
pelicula muy delgada; por el contrario, si la concentracién es elevada, se complica el transporte a lo
largo del sistema debido al aumento de su densidad, y muy probablemente los precursores no se
disociarian completamente para generar la pirdlisis. Un aspecto que tomar en cuenta es que los
compuestos tienen un limite de solubilidad, el cual varia con la temperatura de la solucién, por lo
gue es necesario establecer temperaturas de solucién que aseguren la perfecta solubilidad de los
precursores en el solvente.

Temperatura de sustrato o de depdsito: La temperatura de depdsito debe ser la suficiente para
lograr la evaporacién del solvente y la descomposicion del precursor. Este parametro es uno de los
mas importantes, debido a que se ha demostrado que éste regula la morfologia y en general las
propiedades de la pelicula sintetizada. En el sustrato, o cerca de éste, se evapora el solvente por lo
que se deben asegurar temperaturas por encima de su punto de ebullicidn de éste.

Flujo de solucidn precursora: Determina la cantidad de solucidn que es enviada al sustrato. El flujo
de la solucién tiene que ver con la tasa de depdsito de la pelicula. Si el flujo es muy bajo, la solucién
puede no llegar al sustrato o se deposita muy poco material; si el flujo es grande la reaccidn pirolitica
puede quedar incompleta debido al exceso de material sobre el sustrato, esto se refleja en la
obtencidn de una pelicula mal adherida al sustrato, porosa y suave.

Flujo de aire: Determina el tamafio de las gotas en el rociador. Si se establece un flujo bajo se
generan gotas grandes que pueden mojar el sustrato; por el contrario, si el flujo es muy alto puede
provocar una alta pulverizacion de la solucién donde las gotas finas adquieren mayor velocidad
inhibiendo el proceso de difusién durante el crecimiento de la pelicula.
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Distancia de la boquilla al sustrato: La distancia entre la boquilla y el flujo de la solucidn precursora
tiene gran influencia en los depdsitos, debido a que, si existe una gran distancia entre ellos, puede
provocar que la solucién no alcance a llegar al sustrato y la pelicula depositada sea minima o nula.
Por el contrario, si existe una distancia boquilla-sustrato muy corta, causaria que la reaccién de
pirdlisis no se lleve a cabo debido a que no le da tiempo suficiente de reaccionar con el oxigeno, por
lo tanto, se debe optimizar esta distancia de acuerdo con la configuracién geométrica del sistema.

Tipo de sustrato: El sustrato a emplear debe tener un punto de fusién mucho mayor a la temperatura
de depdsito que se requiere. El vidrio sodocalcico es el tipo de sustrato mas comun, debido a que
tiene un punto de fusién cercano a los 1000°C. Este estd compuesto de 71 a 75 % en peso de arena
(Si03), 12-16 % de soda (6xido de sodio de la materia prima carbonato de sodio), 10-15 % de cal
(oxido de calcio de la materia prima carbonato de calcio) y un bajo porcentaje de otros materiales
para propiedades especificas tales como el color.

Tiempo de depdsito: Con este pardmetro se puede variar el espesor de las peliculas, por lo que a
tiempos cortos de depdsito se obtienen peliculas mas delgadas que a tiempos largos de depdsito.
El tiempo de depdsito es un pardmetro que se varia cuando los demas parametros estan fijos. El
tiempo de obtencion de peliculas delgadas, el cual, al ser menor a una hora, permite realizar mas
pruebas con el fin de mejorar las propiedades de la pelicula que se desea obtener [2.9].

2.1.2.1 Cinética de crecimiento en la técnica RPN

La cinética del crecimiento ha sido estudiada desde el punto de vista de la aerodinamica de la
atomizacion y del proceso de impacto de las gotas sobre el sustrato, y han sido relacionadas con las
caracteristicas de las peliculas, en particular con la topografia de la superficie. Cuando el momentum
y el tamafio de las gotas son uniformes, se obtienen peliculas de buena calidad dptica y superficies
lisas. Las gotas tienden a expandirse en forma de disco al impactar con la superficie del sustrato. La
geometria del disco depende del volumen y el momentum de la gota, la temperatura del sustrato,
y del balance de la energia superficial dindmica y los procesos térmicos. El proceso de
descomposicidon ocurre en los siguientes pasos: la difusion de la gota en disco (Figura 2.4), la
reaccioén de pirdlisis entre los reactivos, la evaporacion del solvente, y la repeticidon del proceso con
las gotas subsecuentes. Generalmente, la pelicula contiene discos intercalados unos con los otros.
La movilidad lateral de las gotas, la coalescencia y la cinética de sinterizacion de los grupos de discos
superpuestos determinan la cinética de crecimiento y las caracteristicas microestructurales de las
peliculas depositadas por rocio. La exposicion al crecimiento disco por disco aleatorio a un flujo
continuo de gotas liquidas presurizadas elimina vacios microscdpicos y macroscépicos y de
cavidades en el crecimiento de las peliculas [2.10].
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a) b)

Figura 2.3. a) Representacion esquematica del impacto de la gota sobre una superficie sélida y b) las diferentes etapas que
experimenta la gota antes y después de impactarse sobre la superficie sélida [2.10].

2.1.2.2  Aspectos quimicos de la técnica de RPN

Los reactivos quimicos usados en el RPN tienen que satisfacer las siguientes condiciones: por
descomposicidn térmica, los compuestos en solucidon deben proveer las especies o complejos que
van a someterse a una reaccion quimica activada térmicamente para producir el material de pelicula
delgada deseada, y el resto de los constituyentes de los compuestos, incluyendo el liquido de
arrastre, deben ser volatiles a la temperatura del sustrato. Entonces, para conseguir una pelicula
delgada de buena calidad, se debe lograr una combinacién de compuestos adecuada, ademas, de
optimizar los diferentes parametros de depdsito [2.10].

2.1.2.3 Diferencias entre RPN Y RPU

La variante ultrasoénica realiza la nebulizacion de la solucidon, que consiste en excitar el precursor con
un nebulizador ultrasénico (100 W, 2.56 MHz). Este precursor se transporta con gas (aire) hasta el
sustrato caliente, el solvente se evapora y el precursor se deposita en el sustrato. Esta técnica
garantiza un tamafio de gota mas uniforme que el clasico sistema de atomizacién por presién
neumatica, ya que es la energia de excitacidon sénica la que determina el tamafo de la gota. Siendo
un parametro controlado, las variables en el experimento se reducen y aumenta la reproducibilidad
del experimento.

Mientras que en la atomizacién neumatica se produce un chorro en forma de cono, en la técnica de
rocio pirdlisis ultrasénico es la forma de la tobera que transporta la solucion nebulizada lo que
determina el drea transversal. El cono del atomizador neumatico no tiene uniformidad radial en el
area donde se ubica el sustrato; en el centro el tamafio de las gotas y la velocidad de éstas es mayor
que en los alrededores, obligando al sustrato a estar firmemente ajustado para no ser desplazado
por el chorro y a ubicarse en el centro para lograr mayor homogeneidad de crecimiento.

Para la variante ultrasénica la limitante es el tamafio de la tobera, se necesita una alta tasa de
nebulizacién para conformar un frente de depdsito uniforme frente al sustrato. Los gases de
direccion y transporte deben tener un flujo determinado que garantice la uniformidad de ese frente
de depdsito y la tobera debe estar lo mas cerca posible del sustrato para garantizar un depdsito
uniforme.
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En todas las variantes de la técnica, el choque térmico que sufre la solucién al entrar en contacto
con el sustrato es un factor que presenta ventajas y desventajas. Un sustrato sujeto a alta
temperatura puede romperse por el impacto frio de la solucién e incluso la soluciéon puede
evaporarse antes de tocar la superficie, lo que produciria un depdsito en forma de polvo con muy
mala adherencia al sustrato.

Dado que el compuesto que se quiere depositar es el soluto de la solucidn, es necesario que el soluto
y el solvente no reaccionen con el gas de transporte, y que la calidad de “solucién quimica” se
mantenga entre el soluto y el solvente, esto es, que no reaccionen entre si y sean separables. De
esta manera, se necesita un gas inerte con respecto a la solucidn y el flujo de éste determina el
tamafio de la gota.

También es necesario que el solvente tenga alta pureza para evitar que los residuos se depositen en
la superficie y tenga un punto de ebullicion bajo para disminuir la temperatura de trabajo del
sistema.

Un factor ventajoso del Rocio Quimico es que pueden depositarse los precursores del compuesto
gue se busca mezclando las soluciones de cada uno de ellos, teniendo en cuenta los factores de
concentracién y temperatura de descomposicion del precursor [2.11].

2.2 Técnicas de caracterizacion

2.2.1 Difraccion de rayos X

En 1912, el fisico aleman Max von Laue sugirid que debido a que la longitud de onda de los rayos X
es comparable con la magnitud de las distancias que hay entre los puntos reticulares en un cristal,
la red seria capaz de difractar los rayos X, y por esa razén, la estructura de un material cristalino se
puede analizar usando difraccidon de rayos X. Esta radiaciéon electromagnética es de naturaleza
similar a la luz visible, pero con una longitud de onda mucho mds corta (de 0.1 a 10 nm), siendo del
orden de los espacios interatémicos de los sélidos [2.10].

La técnica de difraccidon de rayos X se basa en el barrido de la muestra con el haz incidente a
diferentes angulos, y la deteccion posterior de los rayos difractados con un detector movil que
cuantifica la intensidad en cada dngulo. La difraccidn se produce cuando al incidir un haz de rayos X
sobre un conjunto de planos atémicos paralelos, las ondas reflejadas procedentes de los distintos
planos interfieren de manera constructiva [2.12].

Cuando un haz de rayos X incide sobre un material sélido, los rayos X se dispersan en todas las
direcciones. La mayor parte de la radiacidn dispersada por un atomo anula la radiacion dispersada
en otros atomos; sin embargo, los rayos X que llegan a ciertos planos cristalograficos formando
angulos especificos con ellos, se refuerzan en lugar de aniquilarse. Los rayos X se difractan o el haz
se refuerza si existe una disposicién ordenada de atomos y si se cumplen las condiciones dadas por
la ley de Bragg [2.13]:

nAd = 2dsenf n=123,.. (2.1)

Siendo 0 el angulo de incidencia del haz sobre la muestra, A la longitud de onda de los rayos X, d la
distancia interplanar que produce refuerzo constructivo del haz, y n es un nimero natural.
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En la Figura 2.4 se presenta un esquema de las condiciones necesarias que dan lugar a la difraccion.
Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza destructiva y el haz difractado es
de muy baja intensidad.
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Figura 2.4. Esquema del comportamiento de un haz monocromatico de rayos X incidiendo en una superficie de un cristal con un
angulo 6 [2.13].

El difractdmetro es el aparato usado para determinar los dngulos en los cuales la difraccién ocurre
en una muestra. En él, un detector mévil de rayos X registra los dngulos 26 con los cuales se difracta
el haz y se obtiene una figura caracteristica de difraccion, ésta se presenta mediante una grafica
conocida como difractograma, la cual permite determinar el grado de cristalinidad (nimero de
planos cristalograficos difractados, orientacidn preferencial, tamafio de los granos, estrés inducido
en la pelicula, pardmetros de red, fases o estructura atémica, textura, asi como posibles defectos
estructurales formados en la estructura cristalina). Un material cristalino producira un espectro de
difraccidn caracteristico. En el caso de una muestra cuya estructura esté formada por un conjunto
de fases de diferentes materiales, el diagrama correspondiente mostrara los patrones de difraccidn
individuales de cada una de ellas.

Por otro lado, la difraccidn de rayos X permite estimar el tamafio del dominio cristalino. Cuando el
tamafio de cristal es muy pequefio (orden nanométrico) las sefiales de un difractograma se
ensanchan, y a medida que el cristal aumenta de tamafio se produce un estrechamiento paulatino
de los picos del difractograma. De los patrones de DRX también se estimé el tamafio de cristal que
justifica la naturaleza policristalina de las peliculas de ZnO. La ecuacidn de Scherrer permite estimar
el tamano de cristal t [2.14]:

kA
Bcos6

(2.2)

donde S es el ancho del pico medido a la mitad de su altura en radianes (FWHM), k es un factor que
depende de la morfologia de la particula que generalmente toma el valor de 0.9 suponiendo la
forma esférica de los cristales, 6 es el angulo del pico de difraccién y A corresponde a la longitud de
onda de la fuente de rayos X, que comuinmente se utiliza la radiacién CuKa que corresponde a
1.5406 A.

A partir de los difractogramas se determinan las propiedades estructurales del compuesto, a través
de comparar las sefiales mas intensas de la fase del compuesto obtenido contra los reportados en
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alguna carta, por ejemplo, la JCPDS (Joint Committe on Powder Diffraction Standards) No.36-1451
correspondiente al ZnO, (a= 0.3249nm, c= 0.5206) [2.15].

La textura o grado de orientacidn preferencial es obtenido mediante el analisis de textura utilizando
la férmula de Harris:

_LakD [T 1D
T, (hkl) = Io(hkl) [n2i=110 (hkl) (2.3)

Donde T,(hkl) es el coeficiente de textura, I(hkl) es la intensidad del pico (hkl) presentada en el
espectro, I(hkl) es la intensidad estandar del plano (hkl), tomado de la carta de JCPDS y n es el
numero de picos de difraccidon presentes en el espectro [2.15]. Por lo tanto, a partir de datos
obtenidos de los perfiles de difraccion de rayos x se puede obtener una completa caracterizacién de
la estructura de los materiales.

2.2.2  Microscopio electrénico de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es una herramienta util para
estudiar de manera microscdpica las caracteristicas morfoldgicas y topograficas de la superficie de
una muestra, asi como el tamano de particula, la uniformidad o formaciéon de aglomerados. La
resolucidn maxima que se puede lograr es de alrededor de 1 nm, dependiendo de la configuracion
y la calidad del instrumento, los pardmetros de operaciény las propiedades del material de muestra.
Un equipo SEM se encuentra principalmente compuesto por un emisor de electrones y una columna
con diferentes lentes electromagnéticas. La funcién del emisor es enfocar un fino haz de electrones
generado mediante un cafidn termoidnico o un caidn de emisidn de campo y acelerado con
energias de excitacion desde 0.1 keV hasta 30 keV (para un limite de resolucién de 2000 A) que se
desplaza sobre la superficie de la muestra a través de un sistema de deflexién que permite
manipular el haz para poder llevar a cabo un barrido en una trayectoria de lineas paralelas. El haz
de electrones acelerados viaja a través de la columna en donde pasan a través de las diferentes
lentes electromagnéticas en cuyo interior existe un vacio de aproximadamente

1x10°® Torr. El alto vacio es indispensable para que se evite la dispersién de los electrones a lo largo
de su trayectoria por atomos de gas residuales (trayectoria libre), descarga de alta tension vy
contaminacién del cafién de electrones [2.16].

Como resultado de la interaccién de los electrones incidentes con la muestra, se producen una serie
de fenédmenos, entre los que cabe destacar, la emisidon de electrones secundarios, la reflexion de los
electrones primarios que dan lugar a un haz de electrones retrodispersados de alta energia, rayos
X, electrones Auger y electrones absorbidos. La deteccion de éstos requiere del empleo de distintos
detectores, ayudando a obtener informacion morfolégica y de composicién quimica superficial de
la muestra en un intervalo amplio de aumentos [2.17] (Figura 2.6).
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Figura 2.5. Interaccion de un haz de electrones sobre la superficie de una muestra [2.17].

De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccion del haz incidente y la muestra hay dos
gue son fundamentales en el microscopio de barrido: los electrones secundarios y los electrones
retrodispersados. Los primeros son electrones de baja energia (decenas de eV) que resultan de la
emision por parte de los dtomos constituyentes de la muestra (los mas cercanos a la superficie)
debido a la colisién con el haz incidente. Los electrones retrodispersados; sin embargo, son
electrones del haz incidente que han interaccionado (colisionado) con los dtomos de la muestra y
han sido reflejados. La intensidad de ambas emisiones varia en funcion del dngulo que forma el haz
incidente con la superficie del material, es decir, depende de la topografia de la muestra [2.18].

Si el detector presente recoge electrones secundarios, entonces, se obtendrd una imagen de la
topografia de la superficie; esta es la sefial mds adecuada por ser la de mayor resolucion. La seiial
producida se forma a partir de una delgada capa superficial de la muestra (cientos de nm) y con una
energia inferior a 50 eV. Si se cuenta con un detector de electrones retrodispersados se obtiene una
imagen de superficie de menor resolucion. Su ventaja consiste en que es sensible a las variaciones
en el numero atémico de los elementos presentes en la superficie. Debido a que la emisidén de estos
electrones es causada por choques de tipo elastico, con energia equivalente a la de los electrones
incidentes (mayor de 50 eV), depende fuertemente del nimero atdmico (Z) de la muestra y el
contraste de la imagen tiene cierta informacidn quimica. Si se cuenta con un detector de rayos X
puede realizarse andlisis quimico cuantitativo por espectroscopia de dispersién de energia de rayos
X (EDS por sus siglas en inglés) o por espectroscopia de dispersion de longitud de onda de rayos X
(WDS por sus siglas en inglés). También es posible recoger fotones (catodoluminiscencia) y en
algunos casos mirar electrones transmitidos (STEM). Por lo tanto, la imagen en la pantalla de la
televisidon del microscopio electrénico de barrido es un mapa de las intensidades de los electrones
emitidos por la superficie de la muestra en observacion [2.19].

El SEM permite caracterizar una amplia variedad de materiales, como materiales
nanoestructurados, polimeros, biomateriales, peliculas delgadas, entre otros. Los materiales
restrictivos para realizar analisis se refieren a aquellos con propiedades magnéticas, a menos que
se fijen apropiadamente en alguna matriz de contencion [2.20]. En este trabajo, se empled el SEM
para analizar la morfologia superficial de las peliculas delgadas manufacturadas.

En ausencia de un revestimiento conductor, los materiales eléctricamente aislantes son
especialmente susceptibles tanto al dafio por radiacién como a la carga eléctrica. La carga eléctrica
es un problema particular, ya que los electrones se acumulan en la muestra, lo que lleva a campos
eléctricos que distorsionan o desvian el haz primario de electrones y esto puede interferir
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significativamente con la capacidad de interpretar imagenes. El microscopio electrénico de barrido
es una herramienta ampliamente utilizada en campos como biologia, materiales, etc., debido al
detalle y rapidez en la adquisicidn de las micrografias de superficie.

2.2.3  Espectroscopia UV-Vis

Con la espectroscopia UV-Vis se puede analizar como la radiacidén electromagnética incidente en un
material interacciona con éste, ya que ésta puede ser reflejada, transmitida o absorbida. En general,
en esta espectroscopia la radiacidn se encuentra en la regidn del cercano ultravioleta y el visible, y
en algunos equipos se abarca el cercano infrarrojo. En el presente trabajo, se utilizé la técnica de
espectroscopia de absorcidn dptica o UV-Vis para la caracterizacién éptica de las peliculas de ZnO y
Zn0:Cu, determinando la transmitancia y el Eg del semiconductor [2.21].

Como se dijo arriba, la radiacion electromagnética al incidir sobre la materia puede sufrir los
siguientes procesos principales: 1) absorcion, 2) reflexidn, y 3) transmision.

Cuando una radiacién de energia adecuada incide sobre una muestra (en este caso, una pelicula de
Zn0) se produce una absorcion parcial de esta radiacién, lo que hace que se produzca una o varias
transiciones entre los niveles energéticos de la sustancia analizada (pasando ésta al estado
excitado), el resto de radiacion es transmitida o reflejada. Para que la radiacion electromagnética
incidente, interaccione con la materia debe tener una A del mismo tamafio o menor que las
dimensiones del cuerpo irradiado.

Los electrones que se excitan al absorber radiacién de esta frecuencia son los electrones de enlace
de las moléculas, por lo que los picos de absorcién se pueden correlacionar con los distintos tipos
de enlace presentes en el compuesto. Las bandas que aparecen en un espectro UV-Vis son anchas
debido a la superposicion de transiciones vibracionales y electrdnicas. La absorcidn o reflectancia
en el visible, afecta directamente el color percibido de las especies quimicas involucradas [2.22].

El espectrofotdmetro (instrumento utilizando en la espectroscopia UV-Vis) consta de tres bloques
fundamentales [2.23]:

1.-Fuente luminosa: Es la encargada de hacer incidir luz sobre la muestra estudiada,
generalmente consiste en l[dmparas de tungsteno o xendn para el rango visible, de NR
(cercano infrarrojo, Near-Read) y de deuterio para el rango UV.

2.- Monocromador: Permite seleccionar cualquier longitud de onda de la luz incidente.
3.-Sistema de fotodeteccidn: Este se encarga de recoger y detectar la sefial luminosa que
atraviesa a la muestra, consiste en un fotodetector (fotodiodo, un fototubo, o un tubo
fotomultiplicador) el cual envia las sefales a una computadora.

La geometria del equipo se representa en la Figura 2.6. El paso de la luz a través del monocromador
selecciona la longitud de onda para el analisis.

Adicionalmente, el espectrofotémetro puede ser de un solo haz o de doble haz; en el caso del doble
haz, un haz se utiliza como referencia, y el otro haz de luz pasa a través de la muestra. El detector
es el encargado de alternar entre la medida del haz de muestra y la del haz de referencia.
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Figura 2.6. Esquema experimental para medir transmitancia [2.23].

Durante el estudio de la muestra del ZnO, se hacen dos mediciones. En la primera se mide la
cantidad de la luz en funcién de la longitud de onda que llega a un sustrato (comuinmente vidrio).
Se denomina I a la intensidad de la luz inicial, antes de pasar a través de la muestra. La medida final
se obtiene comparando la medida de las muestras (vidrio + pelicula) con la medida del blanco
(vidrio). Llamamos I a laintensidad de la luz que pasa a través de la muestra, y disminuye al atravesar

la muestra debido a procesos de absorcidn. La comparacion que se hace implica la relacion 7 con
0

ambas intensidades medidas en las mismas condiciones del instrumento (longitud de onda,
geometria) [2.24]. Se utilizan tres términos diferentes para expresar dicha relacion, la primera es la

Transmitancia que se define como [2.25]:

T=1 (2.6)

La segunda es el porcentaje de transmitancia o transmisién, definido como:
%T =T =100 (2.7)

La tercera es el logaritmo negativo de T que se denomina Absorbancia y se abrevia como A. La

ecuacion es:

I
A= —log(;) = —log (T) (2.8)
0
La absorbancia se basa en la transmisidn ya que la disminuciéon de la intensidad de luz transmitida
serd proporcional al camino recorrido y a la concentracidn de la sustancia absorbente.
La proporcionalidad entre intensidad de luz transmitida y la concentracién de analito viene definida

por la ley de Lambert-Beer, la cual establece que para una misma especie absorbente en una celda
de espesor constante (L), la absorbancia (A4) es directamente proporcional a la concentracion de la

solucién (c en moles/litro):
A = eclL (2.9)

£:= es una constante conocida como absortividad molar o coeficiente de extincién molar.
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Esta ley es util para la caracterizacion de muchos compuestos, pero no sirve como relacion universal
para la concentracién y absorcidn de todas las sustancias. En moléculas complejas de gran tamafio,
como los tintes orgdnicos a veces se encuentra una relacién polinédmica de segundo orden entre la
absorciéon y la concentracion. La respuesta (altura del pico) para una concentracién particular se
conoce como factor de respuesta. Es necesario saber con qué rapidez cambia la absorbancia con la
concentracién y esto puede ser obtenido a través de una curva de calibracidn.

Cada sustancia tiene un espectro de absorcidn y de transmitancia caracteristico que dependera de
la configuracion electrdnica (tipos de enlace) de la molécula, atomo o idn y de las posibles
transiciones electrénicas entre los diferentes niveles energéticos que se puedan producir con la
radiacion que incide sobre ella. Dichos espectros, son esencialmente un grafico de transmitancia y
de absorbancia de luz contra una longitud de onda en el rango del ultravioleta o la luz visible.

Las longitudes de onda de los picos de absorcidon pueden correlacionarse con los tipos de enlace en
una determinada molécula, y son valiosos para determinar los grupos funcionales (asociado a
transiciones electrdénicas entre los diferentes niveles energéticos) dentro de la molécula (ver Figuras
2.7y 2.8)[2.26] [2.27].

404

20 4
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200 400 600 800 1000 1200
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Figura 2.7. Espectro de transmitancia optico tipico de un material transparente en la region UV-VIS. Las franjas interferencia o picos

de absorcion (altibajos del espectro) se debe a que existen longitudes de onda en donde el material se vuelve absorbente y otras
longitudes de onda en donde la absorcién se vuelve minima [2.26].

A partir de los espectros de transmitancia de un sélido se puede calcular su ancho de la banda

prohibida [2.27] con la conocida relacién de Tauc descrita en la ecuacidn (1.10) del capitulo 1 de

este escrito, como una funcidn de la energia del foton hv incidente y del coeficiente de absorcién
a:

(ahv)P = A(hv — E)

En los materiales de gap directo como el ZnO se utiliza la ecuacién (1.11):

_ V2
ahv-A(hv Eg)
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Figura 2.8. Espectro de absorbancia 6ptica tipico para el compuesto ZnO dopado con 1% de Au a 400°C [2.26].

La Figura 2.9 presenta la variacién de (ahv)? contra hv, en el cual la energia E,4 se puede encontrar
mediante la extrapolacién de la parte lineal de la curva al eje de la energiaen a = 0.

7x10" ——————————————————T1——
6x10° |- 4
5x10° ‘ 4
4x10° |- —

3x10° |- a1

(a h\')2
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Band gap (eV)

Figura 2.9. Grafico para calcular el ancho de banda prohibida por ajuste lineal del espectro de Tauc en una muestra de ZnO [2.27].

Con los espectros de transmitancia también es posible la determinacién (a través de diversos
métodos) de otras constantes Opticas, como indice de refraccion, n, coeficiente de absorcion, a, y
el coeficiente de extincion, k.

Uno de los métodos mas utilizados es el método de Manifacier. Este método propone la existencia
de dos funciones continuas que envuelven las franjas de interferencia, una que pasa tocando los
maximos del espectro y la otra que pasa por los minimos. Mediante la aproximacién numérica se
obtienen férmulas explicitas para calcular el coeficiente de absorcién, indice de refraccién,
coeficiente de extincion molar y espesor de un material absorbente y de baja reflectancia [2.28].

2.2.4 Microscopia de Fuerza Atdomica-AFM

La microscopia de fuerza atdmica (AFM por sus siglas en inglés) es una técnica no destructiva que
permite analizar la morfologia de la superficie de los sdlidos; es util para cuantificar la rugosidad, el
area superficial y conocer la morfologia superficial de las muestras. Su funcionamiento se basa en
las fuerzas de interaccidn entre los atomos de la punta del cantilever, y los &tomos de la superficie
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de la muestra. En su modo de operaciéon, una punta montada en la en la terminacién del cantiléver
se acerca a la superficie de la muestra para establecer la relacién inicial de fuerza interatémica
deseada en la medicidn, este parametro inicial también es conocido como punto de referencia. Una
vez establecido el valor del punto de referencia, la muestra se desliza lateralmente con respecto a
la punta, mientras que la posicién vertical del cantiléver es monitoreada por un sensor. La variacion
de altura en la muestra provoca la deflexién del cantiléver hacia arriba o hacia abajo, ocasionando
cambios en la posicion de salida del sensor por su desviacidn respecto al punto de referencia, lo cual
genera una seial de error. Esta sefial de error es utilizada por el circuito o lazo de retroalimentacion
para mantener una deflexidn constante del cantiléver [2.29].

Laser ()
F— Fotodiodo
§ipl

Figura 2.10. Esquema de un microscopio de fuerza atémica [2.29].

En la Figura 2.10 se presenta un diagrama de un microscopio de fuerza atémica. El AFM tiene dos
modos basicos de operacion, los cuales se ilustran en la Figura 2.11. El primer modo de operacidn
es, a) modo de deflexiéon o contacto, y el segundo es b) modo de vibracién o “tapping”. En el modo
de contacto la punta se mantiene muy cerca de la superficie durante el barrido, ejerciendo una
fuerza de repulsién del orden de 107 N, la deflexién del cantiléver se mide de forma directa como
se describié anteriormente, procurando mantener siempre la misma distancia entre la punta y la
superficie de la muestra.

Modo Contacto Modo intermltegtg (Tapping)

{ 5—/\-/-\—- amplitud
\ s deflexion \ 'electronica p
¥ __lde control fase

/4!-—' s
A o) =iy b)

Figura 2.11. Modos de operacion de un microscopio de fuerza atémica [2.29].

En el modo de vibracién la punta se hace oscilar a una frecuencia cercana a su frecuencia de
resonancia, entre 50 y 500 KHz, mediante un piezoeléctrico, el cual permite grandes amplitudes de
oscilacion vertical, mayores a 20 nm cuando la punta esta alejada de la superficie. Cuando la punta
entra en contacto con la superficie hay una reduccidn en la amplitud de la oscilacion debido a la
perdida de energia que produce la cercania con la superficie. La reduccion de la amplitud o el cambio
de la fase en las oscilaciones de la punta se utilizan para identificar y medir la topografia de la
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superficie [2.29]. En este trabajo, se empled el AFM para analizar la rugosidad de las peliculas
delgadas manufacturadas.

2.2.5 Perfilometria

La perfilometria es una técnica que permite medir el espesor y la rugosidad de una superficie. Los
equipos que se emplean para realizar las mediciones tienen una punta de diamante movil (stylus)
gue se pone en contacto con la muestra. La punta recorre la superficie de la muestra aplicando
sobre ella una fuerza constante permitiendo conocer los cambios de nivel. Los cambios de nivel son
registrados y graficados, y la rugosidad la estima con el promedio de las variaciones de nivel. La
longitud de barrido y la magnitud de la fuerza se puede variar en funciéon de las caracteristicas de la
muestra. Para obtener el espesor, se genera un perfil del recorrido realizado por la punta sobre la
superficie mediante un sensor electromagnético, el cual registra el movimiento vertical de la punta.
El conjunto de datos da lugar a un perfil lineal y de esta forma se determinan cambios en el espesor.
Generalmente, hoy en dia, estos equipos contienen un microscopio que permite observar el video
de todo el barrido sobre la superficie de la muestra [2.29].

|\ e

\ - ﬂ T unta

Portamuestras

Figura 2.12. Partes basicas de un perfilometro [2.30].

2.2.6 Espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS)

La espectrometria de masas de iones secundarios (SIMS) es una técnica de analisis quimico que
permite identificar y separar los iones de un material en funcién de su relacion masa/carga (m/q).
Esta técnica permite el andlisis de diferentes iones que son pulverizados con iones primarios
positivos (Cs), o negativos (O) generados internamente, los cuales dan informacion sobre la
composicion cualitativa y cuantitativa tanto de analitos organicos como inorganicos, también es
capaz de identificar una amplia gama de especies moleculares complejas y las relaciones isotdpicas
entre los atomos de las muestras. Algunos espectrémetros de masas pueden determinar el peso
molecular exacto de los diferentes componentes de una muestra, y con esto identificar compuestos
desconocidos [2.31]. En la Figura 2.13 se muestra el proceso de obtencién de espectros de masay
perfil de profundidad empleando la técnica S.I.M.S.
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Figura 2.13. Proceso de obtencion de espectros de masa y perfil de profundidad empleando S.I.M.S. A) Cafién de iones de Cs, B)
lones destruyendo superficie del sustrato, C) Separador y analizador de masas. D) Espectro de masas y perfil de profundidad [2.31].

Existen diversos tipos de espectrometros de masas, entre ellos estan los basados en cuadrupolos,
gue son los mas utilizados, debido a que presentan diversas ventajas, pues son mas compactos, mas
econdmicos y robustos que otros tipos de espectrémetro de masas [2.32].

2.2.7 SEM-EDX

El microscopio electrénico de barrido con detector de energia dispersiva (SEM-EDX) permite
obtener imagenes microscdpicas de todo tipo de materiales. Las imagenes se pueden obtener con
electrones secundarios y retrodispersados, estas ultimas nos dan informacion de variaciones
composicionales de la muestra, mientras que las primeras permiten observar la textura y
caracteristicas morfoldgicas de las fases analizadas. La escala de trabajo comprende aumentos que
van desde pocas decenas hasta 300 K, en condiciones ideales. Con el detector de rayos X (EDX) se
pueden realizar microanalisis puntuales, zonales y mapeados de elementos mayoritarios en
muestras en polvo, ldmina delgada, probeta pulida, rotura natural, etc. La Figura 2.14 presenta el
diagrama esquematico del SEM-EDX [2.33].

Detector de Rayos X

ADC/MCA Amplificador (Si-PIN 6 CdTe)

Rayos X
» caracteristicos

Laser enfocable .

PC portatil Microcamara color l S
Region de
analisis

Laser enfocable '

Objeto
Fuente de Radiacion
Tubo de Rayos X
de Mo 6 W6 Rh

Figura 2.14. Diagrama que presenta los elementos de la técnica SEM-EDX [2.34].
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Ademas de los electrones secundarios de baja energia, el bombardeo de electrones primarios
genera electrones retrodispersados y rayos X. La intensidad de los electrones retrodispersados se
puede correlacionar con el nimero atémico del elemento dentro del volumen de muestreo. Por lo
tanto, se puede obtener alguna informacién elemental cualitativa. El analisis de los rayos X
caracteristicos (analisis EDX o EDS) emitidos por la muestra proporciona informacion elemental mas
cuantitativa. Tal andlisis de rayos X puede limitarse a volimenes analiticos tan pequefios como 1
micra cubica.

El SEM, acompafiado de andlisis de rayos X, se considera una técnica de analisis relativamente
rapida, econdmica y no destructiva para el andlisis de superficies [2.33].

En este capitulo se describid la técnica de depdsito de peliculas delgadas empleada para la
fabricacion de los fotocatalizadores en este trabajo, el cual es el RPN. Se explicaron los pardmetros
de depdsito mas importantes de la técnica. Asimismo, también se describieron las técnicas
empleadas para la caracterizacion de los fotocatalizadores para la degradacion del AM.
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3 Capitulo 3. Desarrollo experimental.

En este capitulo, se describen las partes que conforman el sistema de rocio pirolitico neumatico,
RPN, y la metodologia que se empled para la preparacion de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu,
especificdndose las condiciones de depdsito. También se explican las mediciones de la respuesta
fotocatalitica de las peliculas en la degradacién del colorante azul de metileno, AM. Finalmente, se
muestran detalladamente las caracteristicas de los equipos y las condiciones de operacidn utilizados
para la caracterizacidn estructural (XRD), espesor (Perfildmetria), dptica (UV-Vis), morfologica (SEM)
y topografica (AFM).

3.1 Montaje del sistema de rocio pirolitico neumatico

El equipo utilizado para el trabajo experimental fue el sistema de rocio pirolitico neumatico (RPN)
gue se muestra en la Figura 3.1, el cual se encuentra en el laboratorio de sintesis de materiales de
la planta piloto de la SEES del Cinvestav-IPN, unidad Zacatenco. El sistema estad conformado por un
sistema de control de temperatura (marca Eurotherm), una fuente de calentamiento a base de
resistencias y un bafio de estaiio, gas portador, rotdmetro, termopar tipo K, boquilla rociadora de
vidrio, extractor de gases, mangueras y cdmara de depdsito.

Sistema de Extraccion

| Solucion Precursora | |
] Gas portador

\ ]
-~
;ﬁ,
[ b, 2 \
" Rociador
; .l’ ‘ Rotametro
: ' de nitrégeno
Termopar :
f < o Controlador de
— Temgeratura
Rotametro _J |~—l_b v .
de solucién Bafio de Sn con resistencias /
] a

Figura 3.1. Esquema del sistema de rocio pirolitico neumatico utilizado para el depésito de peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu.

Para la generacion del rocio se utilizé una boquilla de vidrio conectado a un matraz que contiene la
solucidn precursora y al gas portador mediante mangueras flexibles. Se emplean dos rotdmetros,
marca Cole Parmer, uno para controlar el flujo de la solucién precursor, y otro para el gas de
arrastre, N2, marca INFRA.

El sistema RPN se encuentra instalado dentro de una campana de flujo laminar para asegurar la
buena extraccion de los vapores residuales generados. La boquilla se puede mover manualmente
para contralar la distancia boquilla-sustrato (20 cm) y dirigir de manera adecuada el cono de rocio
sobre el sustrato caliente, y con esto lograr un depésito controlado y uniforme.
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3.2 Metodologia experimental

En esta seccidon se describirdn los experimentos realizados para estudiar las propiedades
fotocataliticas de las peliculas de ZnO y ZnO:Cu, asi como el procedimiento para su respectiva
caracterizacion. Para el depdsito de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu, se usaron los
precursores y solventes mostrados en la Tabla 3.1.

Acetato de zinc Zn(C2H302)2(H20)2 219.51 >99.0%, Alfa Aesar
dihidratado Lancaster
Acido acético glacial CH3COOH 60.052 >99.7%, ).T.Baker
Agua desionizada H.0 18.0 18 MQ-cm, Fermont
Metanol CH3OH 32.04 >99.0%, Aldrich
Cloruro de cobre CuCly 134.45 >99.0%, Aldrich

Tabla 3.1. Precursores y solventes utilizados para el depésito de peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu.

3.2.1 Preparacion de las soluciones de trabajo

En primer lugar, se prepararon dos soluciones de acetato de zinc con diferentes concentraciones
molares, de 0.1 y 0.2 M. El solvente se preparé a partir de una mezcla 490:10:100 (en ml) de
metanol, acido acético glacial 99.9 % (J.T.Baker) y agua desionizada, respectivamente. Dichas
soluciones fueron preparadas a una temperatura de 45 °C para obtener una solucion
completamente homogénea.

3.2.2 Preparacién de sustratos

Como sabemos que es importante que los sustratos en los cuales se va a depositar el material estén
libres de polvo y grasa para evitar que las peliculas se contaminen, degraden o incluso se desprendan
del sustrato.

En primer lugar, se realizaron cortes del sustrato de vidrio de 2.5 x 0.7 cm como se muestra en la
Figura 3.2.

Figura 3.2. Fotografia de los sustratos de vidrio sodocalcico.

El proceso de limpieza consistié en lavar los sustratos con acetona (CsHsO) durante 10 min en
ultrasonido. Enseguida, se enjuagaron durante 5 min con agua desionizada para remover el residuo
de acetona.




Luego, se sumergieron en una solucion caliente de 50:10:10 (en ml) de agua desionizada, perdxido
de hidrégeno (H,0;) e hidroxido de amonio (NH;OH) durante 10 min. Posteriormente, se enjuagaron
dos veces en ultrasonido con agua desionizada durante 5 min.

Los sustratos se volvieron a sumergir en una solucion caliente de 50:10:10 (en ml) de agua
desionizada, peréxido de hidrégeno (H.0z) y acido clorhidrico (HCI) durante 10 min. Después, se
enjuagaron nuevamente con agua desionizada durante 5 min, e inmediatamente, se secaron bajo
un chorro de nitrégeno a presidn. Finalmente, una vez limpios y secos los sustratos, se almacenaron
en una caja Petri.

3.2.3 Depdsito de las peliculas de ZnO

A continuacién se describe el procedimiento utilizado para el depésito de las peliculas delgadas de
Zn0 y ZnO:Cu sobre sustratos de vidrio sodocalcico por la técnica de RPN.

Se prepard una serie de peliculas de ZnO depositadas a diferentes temperaturas de sustrato; 400,
425, 450, 475 y 500 °C a tres tiempos de depdsito, 4, 7 y 10 min, para las dos soluciones preparadas
con concentraciones de ZnO de 0.1 y 0.2 M. Cabe mencionar que estas condiciones de depdsito se
proponen con base en resultados obtenidos, previos a este trabajo, y que ofrecen un crecimiento
adecuado, ya que sus propiedades estructurales y dpticas son aceptables para nuestros intereses;
la variacidn de 25°C nos permitid observar el efecto de diferentes temperaturas en el intervalo de
400 a 500°C, y la variacién del tiempo tuvo como fin variar el espesor de las peliculas y estudiar su
efecto sobre la eficiencia fotocatalitica en la decoloraciéon de AM [3.1] [3.2] [3.3] [3.4].

Para iniciar el proceso de depdsito, se lavaron las mangueras del sistema RPN, haciendo pasar por
éstas, agua desionizada en cantidad abundante.

Luego se hizo pasar la solucién precursora en la manguera con el objeto de expulsar el agua que
contenia. Enseguida se establecieron los flujos de solucidn y de aire mediante los rotdmetros.

El bafio de estafio fue llevado a la temperatura de depdsito mediante el empleo del controlador de
temperatura. Una vez alcanzada la temperatura, se colocaron los sustratos en los que se depositara
el ZnO sobre el bafo de estafio, y se comenzé el rociado a los tiempos definidos.

Después del tiempo transcurrido, se retird la pelicula de ZnO depositada sobre el vidrio, dejando
enfriar a temperatura ambiente.

Durante el crecimiento de las peliculas se mantuvieron constantes los siguientes pardmetros:
distancia de la boquilla al sustrato, el cual fue de 20 cm, el flujo del gas portador, el cual fue
nitrogeno 14 ml/min y el flujo de la solucién, el cual fue de 12 ml/min.

Una vez realizada la primera serie de depdsitos, se verificd que para la solucién 0.1M se obtuvieron
espesores de las peliculas muy bajos, menores a los 100 nm, por lo que se decidié usar Unicamente
la solucidn de concentracion 0.2M. Finalmente, se realizaron los mismos pasos del proceso anterior
para las condiciones de depdsito ya mencionadas en este parrafo.

3.2.4 Depdsito de las peliculas de ZnO:Cu

Para la manufactura de las peliculas de 6xido de zinc dopadas con cobre (ZnO:Cu) se usaron las
mismas temperaturas y tiempos de depdsito, asi como el método descrito previamente para el
depdsito de peliculas de ZnO; agregando a la solucién precursora inicial de Zn las cantidades
necesarias de CuCl, para las obtener tres relaciones atdmicas diferentes de Cu/Zn, 3,5y 7 %.
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3.3 Caracterizacion

3.3.1 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de todas las peliculas depositadas de ZnO y ZnO:Cu se llevé a cabo
empleando un difractémetro marca PANalytical, modelo XPERT-PRO, con un dnodo de Cu con
radiacion CuK, de longitud de onda de 1.5444 A en la geometria de Bragg Brentano, con un voltaje
de aceleracion de 45 kV, una corriente de 20 mA y un detector Lynx-Eye. Las muestras se midieron
en el intervalo de 26 de 20 a 80°, a temperatura ambiente, con una velocidad de analisis de
0.0333°/s por paso y un segundo de acumulacién con rotacién del portamuestra.

Figura 3.3. Difractometro de rayos X marca PANalytical, modelo XPERT-PRO utilizado para la caracterizacién estructural de los
fotocatalizadores.

El difractdmetro empleado se puede observar en la Figura 3.3, y se encuentra ubicado en la Seccidn
de Electronica del Estado Sélido del CINVESTAV-IPN, Zacatenco.

A partir de los difractogramas obtenidos del analisis de difraccidn de rayos X, se determinaron las
propiedades estructurales de las peliculas, a través de comparar las sefiales mds intensas de la fase
del compuesto obtenido contra los reportados en la base de datos del Joint Committee for Powder
Diffraction Sources (JCPDS) de la Internacional Center for Diffraction Data (ICDD).

3.3.2 Medicién del espesor de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu

La técnica de perfildmetria es un método que nos permite obtener el espesor de una pelicula de un
material depositado sobre un sustrato, mediante la existencia de un escalén fabricado desde el
depdsito a posterior a éste.

En este trabajo, se empled un perfilbmetro de la marca KLA-Tencor, modelo P-15 con una resolucion
vertical de 0.15 nm, una imagen de éste se muestra en la Figura 3.4.
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Figura 3.4. Perfildometro KLA Tencor modelo P-15 utilizado para las mediciones del espesor de las peliculas.
3.3.3 Caracterizacion dptica

Los espectros de transmitancia de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu depositadas fueron
adquiridos de un espectrémetro marca Jasco, modelo V-670, en un rango de longitud de onda de
350-1100 nm a una velocidad de barrido de 400 nm/min, con una resolucion de 1 nm y un ancho de
rendija de 1 nm. Con los espectros de transmitancia se estimo el valor del ancho de banda prohibida,
Eg, por el método de Tauc, tal como lo mencionamos en la seccién 2.2.3 del capitulo 2 de este
manuscrito. El equipo que se utilizé se muestra en la Figura 3.5.

Figura 3.5. Espectrémetro marca Jasco, modelo V-670 utilizado para la caracterizacion dptica de los fotocatalizadores, asi como la PC
para observar los espectros de transmitancia y absorbancia.

El procedimiento de la medicion consiste en varios pasos:

1) Para obtener la linea base requerida, se colocan dos sustratos de vidrio en ambas rendijas y se
mide la transmitancia.

2) Enseguida se reemplaza uno de los sustratos por la muestra que se desea analizar, y nuevamente
es medida la transmitancia. Este proceso se repite para cada muestra.

3.3.4 Composicion, SIMS y EDX
3.3.4.1 Andlisis SIMS

La preparacion de las peliculas requirié cortar una muestra con un area de 1 cm x 1 cm, vy
posteriormente lavarse con metanol.




El equipo de espectrometria de masas de lones secundarios (SIMS) empleado para el estudio de las
peliculas dopadas fue el modelo IMS-6F de la marca CAMECA, ubicado en la SEES del Cinvestav-IPN,
Zacatenco.

3.3.4.2  Analisis EDX

La preparacién de las peliculas requiere de cortar una muestra de 1 cm x 1 cm, aproximadamente,
con un cortador con punta de diamante.

El equipo utilizado fue un microscopio Marca BRUKER, Modelo XFLASH 6160, localizado en el
Laboratorio de Nanociencias y Micro y Nanotecnologias del IPN, operando a un voltaje de 20 kV con
aumentos de 25K y 50K.

3.3.5 Medicion de la actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica fue medida por el fotoblanqueo de Azul de Metileno (AM) cuya
concentracidn molar fue de 2.5x10° M, vertiéndose 3mL de este colorante en una celda de cuarzo
de 4.3 cm3de capacidad, marca Hellma Analytics a temperatura ambiente, colocando en su interior
la pelicula delgada de ZnO (fotocatalizador) sobre un sustrato de vidrio con un area aproximada de
1.75 cm?, exponiéndola a una radiacion UV cuya longitud de onda fue de 232 nm.

— 4om - Muestra
Celda de cuarzo
1)
Lampara UV
(A) (B)

Figura 3.6. Equipo y caracteristicas empleadas en la fotocatalisis. A) Reactor para fotocatalisis, B) Esquema del arreglo celda-
fotocatalizador- lampara.

Dicha radiacién fue emitida por un reactor cilindrico germicida disefiado y construido en la SEES del
CINVESTAV-IPN, Zacatenco, que consiste en una lampara de 15 W marca General Electric modelo
G15T8. En su interior cuenta con espacios en tres niveles para contener las celdas de prueba
alrededor de la lampara de modo simétrico.

El fotocatalizador fue colocado en posicion vertical dentro de la celda de cuarzo de frente a la
[dmpara. Dicha celda se coloca a 4 cm de distancia de la [ldmpara UV en el reactor el cual se observa
en la Figura 3.6(A).

Se realizaron un total de dos experimentos: la fotdlisis (efecto de la irradiacion de luz UV sobre la
solucién de AM, sin la presencia del fotocatalizador) y la fotocatalisis (la degradacién del AM por
efecto del fotocatalizador y la irradiacion de luz UV).
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El proceso de fotocatalisis consistid en irradiar luz UV durante media hora dentro del reactor,
después, retirar el fotocatalizador de la solucion AM; este es dejado en agua desionizada vy
enseguida, con el espectrofotometro UV-Vis (mismo que fue utilizado para medir la transmitancia
de las peliculas delgadas de ZnO), evaluar la absorcion (degradacion) de AM en la solucidn, entre la
regién de 200 a 1100 nm, debido a que el pico de intensidad mas alto se registra en A = 664 nm
para el AM. Posterior a la medicién de absorbancia de la solucién AM, la muestra es secada al aire
libre y se introduce de nuevo a la celda de cuarzo con AM para continuar con la exposicién a la luz
UV hasta completar 5 h. Es importante mencionar que, durante los traslados de las soluciones a su
medicidon de absorcidn, estas se mantuvieron en la oscuridad.

Para la obtencién de los espectros de absorcidn, primeramente, se generd una curva de calibracion
en el espectrofotdémetro, utilizando una muestra de referencia consistente en una celda de cuarzo
vacia, y posteriormente se obtuvieron los espectros de absorbancia de las muestras de agua con AM
en cada periodo establecido que fue de 30 min.

Para evaluar el desempefio fotocatalitico de las peliculas de ZnO:Cu, se realizé el mismo
procedimiento descrito anteriormente, con los mismos parametros y tiempos de observacién.

3.3.5.1 Curva de calibracién de la degradacion de AM

El porcentaje de degradacion del colorante AM debido a la fotocatalisis en presencia del ZnO vy
Zn0:Cu, se determind tomando como referencia la variacién en la intensidad de la altura maxima
de la curva de absorcién localizada en 664 nm. Se graficaron los datos de concentracidn final entre
la concentracion inicial (C/C,) a través del tiempo y asi conocer el avance de la reaccidn.

La eficiencia de degradacién de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu depositadas (en porcentaje),
D, se calculd en términos de la disminucion en la intensidad de la absorbancia maxima del AM, el
cual se cuantificé de acuerdo con la siguiente ecuacion:

Co—C
0

D% = x100 (3.1)

Donde:
Co = es la concentracidn inicial de AM
C: = es la concentracién de AM al tiempo t
t=esel tiempo

El modelo de Langmuir-Hinshelwood se utilizé6 para determinar la cinética de degradacion del
colorante y conocer el valor de la velocidad de reaccién, k, ya que como lo mencionamos en la
ecuacion 1.28 de la seccion 1.5.1.4, la tasa de degradacién de muchos compuestos organicos, bajo
irradiaciéon de fotones, se ajusta a este modelo cinético de pseudo primer orden.

La linea recta, representada por un grafico de In(Cy/C;) en funcién del tiempo de irradiacién, t,
indica la degradacién de AM, y la pendiente del ajuste lineal corresponde a k, quedando de la
siguiente forma:

In (i—‘t’) — kt (3.2)
(7]



Donde
Co = concentracidn inicial de AM
C: = concentracion de AM a cualquier tiempo
k = constante de velocidad (h?)
t = tiempo de irradiacién (h)

3.3.6 Caracterizacion morfoldgica por AFM

Las imagenes de rugosidad de las muestras de ZnO y ZnO:Cu mostradas en este trabajo fueron
adquiridas en un microscopio de fuerza atdmica de la marca Solver next modelo NT-MDT ubicado
en la SEES del CINVESTAV-IPN, Zacatenco. El microscopio fue utilizado en modo tapping para la
obtencidon de las imagenes de AFM, utilizdndose punta de silicio y un barrido a una frecuencia de
0.8 Hz, lo que permitié obtener imagenes en dos y tres dimensiones de la morfologia superficial de
las muestras. Se seleccionaron cuatro peliculas, las cuales tuvieron mayor actividad fotocatalitica y
a las que se les realizo el estudio AFM. El drea explorada mostrada en las imagenes AFM de dos de
las muestras seleccionadas fue de 200 x 200 nm? y las restantes de 300 x 300 nm?2. En la Figura 3.7
se presenta una fotografia del microscopio.

Figura 3.7. Fotografia del microscopio de fuerza atémica marca Solver next modelo NT-MDT utilizado para el analisis de rugosidad de
las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu.

Las imagenes fueron procesadas en el software libre Gwyddion para la determinacidn de los valores
de la rugosidad cuadratica media (RMS por sus siglas en inglés), la suma de altura de la cresta mas
alta y del valle mas profundo del perfil (R), la raiz cuadrada de la media aritmética al cuadrado de
las desviaciones de la linea base del perfil (Rg), el promedio aritmético de los valores absolutos de
las desviaciones desde la linea media del perfil (R.) y el tamaio y distribucidon de granos sobre la
superficie.

3.3.7 Caracterizacion morfoldgica por SEM

Las micrografias de SEM mostradas en este trabajo fueron adquiridas en un microscopio electrénico
de barrido marca FE HRSEM Auriga 3916 en el Laboratorio Avanzado de Nanoscopia Electrdnica
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[3.1]

(LANE) del CINVESTAV-Zacatenco (Ver Figura 3.8) operando a un voltaje entre 1 kV y 20 kV con
aumentos de 25K y 50K, en ambos casos. El tamafio de grano fue estimado a partir de las
micrografias usando el software InkScape, software ImageJ desarrollado por National Institutes of
Health. Ademas, se empled la técnica de SEM para corroborar las magnitudes de espesor de las
peliculas obtenidas inicialmente mediante perfilometria y para analizar la morfologia superficial de

éstas.
-

Figura 3.8. Fotografia del microscopio electrénico de barrido FE HRSEM Auriga 3916 utilizado para la caracterizacion morfoldgica de
las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu.

En este capitulo se describieron los pardmetros de depdsito de peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu,
asi como de las caracterizaciones realizadas a dichas peliculas. También se describié el proceso de
la degradacion fotocatalitica del AM usando luz UV y el fotocatalizador de ZnO y ZnO:Cu. A
continuacién, en el capitulo 4, se presentan y se discuten los resultados obtenidos.

3.4 Referencias

M. Krunks, T. Dedova, I. Oja Acik. Spray pyrolysis deposition of zinc oxide nanostructured layers.
Thin Solid Films. 2006, vol. 515, 3, 1157-1160.

[3.2] Edgar A. Villegas, Celso M. Aldao, Raluca Savu, Leandro A. Ramajo, Rodrigo Parra. Effects of

[3.3]

[3.4]

Grain Size on the UV-Photoresponse of Zinc Oxide Thin Films Grown by Spray-Pyrolysis. Phys.
Status Solidi A, 2018, vol. 215, 11, 1-6.

Yu-Ting Hsu, Wen-How Lan, Kai-Feng Huang, Jia-Ching Lin, Kuo-Jen Chang. Conductivity study
of nitrogen-doped calcium zinc oxide prepared by spray pyrolysis. Physica B: Condensed Matter,
2016, vol. 481, 15, 63-66.

N. Patricia, B. F. Francisco, J. C. Silva Rui, F. Elvira, M. Rodrigo. Structural characterisation of
zinc oxide thin films produced by spray pyrolysis. CENIMAT, New University of Lisbon, Portugal,
2002, vol. 230, 1662, 599-602.

80

——
| —



Condiciones de depdsito

Muestra (Nomenclatura)

4 Capitulo 4. Analisis y discusion de resultados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de todas las caracterizaciones realizadas a
las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu depositadas en este trabajo. Primero, se presentan los
resultados del andlisis de estructura y de espesor de las peliculas. Estos resultados son relevantes al
inicio del trabajo porque nos permiten confirmar la obtencién de la fase del material y tener
informacidn sobre la cinética de crecimiento para fijar las condiciones de depdsito mas importantes,
como son la temperatura y el tiempo de depdsito. Después, se muestran los espectros de
transmitancia, los cuales nos permiten corroborar la calidad de depdsito, asi como ancho de banda
de energia prohibida del semiconductor. Posteriormente, se analiza la composicién quimica de las
peliculas dopadas para verificar la incorporacién de Cu tal como se desea que suceda. También se
reportan los resultados de la caracterizacién fotocatalitica mediante la degradacion del Azul de
Metileno (AM), empleando como fotocatalizadores a las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu
depositadas. Por ultimo, se hace el andlisis de los resultados de la caracterizacién morfolégica
superficial de las peliculas con mayor eficiencia fotocatalitica para correlacionarla con las
propiedades fotocataliticas.

La degradacién de la solucién indicadora fue medida en base al tiempo de exposicién a la luz UV con
A = 232 nm, asi como en funcidn de las propiedades fisicas de la pelicula fotocatalizadora (espesor,
rugosidad, tamafio de grano, dopaje). De los resultados obtenidos de la caracterizacion
fotocatalitica, se determinaron las caracteristicas de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu que
mejor se desempefian para la degradacion del AM. Finalmente, se presenta la correlaciéon de las
propiedades fotocataliticas con las propiedades fisicas de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu.

4.1 Caracterizacion de las peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu

Se depositaron un total de 48 peliculas de ZnO y Zn:Cu, empleando tres temperaturas de sustrato,
450 hasta 525 °C en intervalos de 25 °C, y tres tiempos, 4, 7 y 10 min. Para las peliculas dopadas se
emplearon tres relaciones atdémicas de Cu/Zn, 3,5y 7 % at. La informacidn anterior se muestra de
la Tabla 4.1 a la Tabla 4.4.

Concentracion molar de solucién precursorade ZnCs Hs Os 0.2M

Tiempo (min) 4 7 10
Temperatura () 450 475 500 525 450 475 500 525 450 475
Zn0-450-4 )
Zn0-475-4 )
Zn0-500-4 o
Zn0-525-4 )
Zn0-450-7 )
n0-475-7 ()
n0-500-7 )
n0-525-7 Qo
Zn0-450-10 Qo
Zn0-475-10 (")
Zn0-500-10
Zn0-525-10

Tabla 4.1. La tabla muestra la nomenclatura de las doce muestras de ZnO no dopadas manufacturadas. El circulo azul sefiala sus
respectivas condiciones de depdsito.
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Concentracion molar de solucion precursora de ZnCs He 04
Condiciones de depdsito Concentracién de Cu
Tiempo (min)
Temperatura (°C)
Zn0-3%Cu-450-4
In0-3%Cu-475-4
Zn0-3%Cu-500-4
Zn0-3%Cu-525-4
Zn0-3%Cu-450-7
Zn0-3%Cu-475-7
Zn0-3%Cu-500-7
Zn0-3%Cu-525-7
Zn0-3%Cu-450-10
Zn0-3%Cu-475-10
Zn0-3%Cu-500-10
Zn0-3%Cu-525-10

Muestra (Nomenclatura)

450

0.2M
3% at Cu
4 7 10
475 500 525 450 475 500 525 450 475 500

Tabla 4.2. La tabla muestra la nomenclatura de la primera serie de muestras de ZnO:Cu manufacturadas. El circulo azul seiiala sus

Concentracion molar de solucion precursorade ZnCs Hs 04
Condiciones de depdsito Concentracidn de Cu
Tiempo (min)
Temperatura (°C)
Zn0-5%Cu-450-4
Zn0-5%Cu-475-4
Zn0-5%Cu-500-4
Zn0-5%Cu-525-4
Zn0-5%Cu-450-7
Zn0-5%Cu-475-7
Zn0-5%Cu-500-7
Zn0-5%Cu-525-7
Zn0-5%Cu-450-10
Zn0-5%Cu-475-10
Zn0-5%Cu-500-10
Zn0-5%Cu-525-10

Muestra (Nomenclatura)

450

respectivas condiciones de depésito.

02M
5% at Cu
4 7 10
475 500 525 450 475 500 525 450 475 500

Tabla 4.3. La tabla muestra la nomenclatura de la segunda serie de muestras de ZnO:Cu manufacturadas. El circulo azul sefiala sus

Concentracion molar de solucidn precursorade ZnCs Hs 04
Condiciones de depésito Concentracién de Cu
Tiempo (min)
Temperatura (°C)
Zn0-7%Cu-450-4
Zn0-7%Cu-475-4
Zn0-7%Cu-500-4
Zn0-7%Cu-525-4
Zn0-7%Cu-450-7
In0-7%Cu-475-7
Zn0-7%Cu-500-7
In0-7%Cu-525-7
Zn0-7%Cu-450-10
Zn0-7%Cu-475-10
Zn0-7%Cu-500-10
Zn0-7%Cu-525-10

Muestra (Nomenclatura)

450

respectivas condiciones de depésito.

02M
7% at Cu
4 7 10
475 500 525 450 475 500 525 450 475 500

Tabla 4.4. La tabla muestra la nomenclatura de la tercera serie de muestras de ZnO:Cu manufacturadas. El circulo azul sefiala sus

respectivas condiciones de depésito.
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4.1.1 Espesor de las peliculas delgadas de ZnO

4.1.1.1 Perfilometria

La primera caracterizacion realizada a las peliculas delgadas de ZnO fue perfilometria para
determinar el espesor. En la Tabla 4.5 se muestran los valores de espesor estimados por
perfilometria, los cuales son el resultado del promedio de las mediciones realizadas en cinco
posiciones diferentes a lo largo del escaldn fabricado desde el depésito.

4 200.70 242.48 255.24 303.61
235.97 291.05 364.37 423.56
10 592.77 675.73 993.48 1370.00

Tabla 4.5. Espesores obtenidos de las peliculas delgadas de ZnO mediante el equipo de perfilometria.

De la Tabla 4.5 podemos observar que el espesor de las muestras incrementa conforme aumenta la
temperatura y el tiempo de depdsito. Se obtuvieron espesores uniformes que oscilaron entre 200y
1370 nm. De estos resultados se puede observar la eficiencia del depdsito mediante la técnica de
RPN, al lograrse espesores mayores a una micra en 10 minutos, resultado dificil de lograrse con otras
técnicas.

Cabe mencionar que las peliculas dopadas, ZnO:Cu, mostraron espesores similares a las no dopadas,
Zn0, lo cual muestra que la adicidon de Cu no afecta la cinética de crecimiento, cuando menos hasta
la maxima relacion atomica de Cu/Zn del 7 % at usada en este trabajo. Por lo tanto, el tiempo juega
el papel mas importante, ya que de ello depende el grosor de la pelicula depositada. En todas las
temperaturas para 4 y 7 minutos hay un aumento del espesor casi del triple. Este comportamiento
no es exclusivo para estas muestras y se puede observar con otros éxidos, por ejemplo, SnO;,
usando la misma técnica de depdsito [4.1].

4.1.2 Caracterizacion Estructural

4.1.2.1 Difraccion de Rayos X, DRX

La segunda caracterizacion realizada a las peliculas delgadas de ZnO fue DRX, esto con el propdsito
de confirmar la formacidn del compuesto, conocer el tamafio del dominio cristalino, su orientacién
preferencial de crecimiento y tipo de estructura.

Los difractogramas de las peliculas de ZnO con diferentes espesores a partir de una solucidn
precursora de 0.2 M depositadas a 450, 475, 500 y 525 °C se muestran en la Figura 4.1.

Los espectros obtenidos coinciden con la carta de referencia ICDD (International Centre for
Diffraction Data) PDF no. 00-036-1451, exhibiendo una estructura tipo hexagonal Wurtzita, con
crecimiento preferencial en (002), esto es, un crecimiento a lo largo del eje C. Es usual encontrar la
direccidn (002) en ZnO intrinseco, independientemente del método de crecimiento empleado, lo
cual es atribuido a la baja energia de superficie del plano (002), permitiendo una orientacion
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Intensidad (u.a.)

preferencial en la direccién (002) [4.2] [4.3], por lo que la variacidn en la temperatura de depdsito
no altera la estructura cristalografica. Para las peliculas depositadas a tiempos de 7 y 10 min se
observa que conforme la temperatura de crecimiento aumenta, la intensidad de la sefial
preferencial aumenta, este resultado se asocia con la mejora en la calidad cristalina de las peliculas,
pero también se debe a la mayor cantidad de material que se tiene, lo cual aumenta el nimero de
cuentas detectado.
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Figura 4.1. Espectros de difraccién de rayos X de todas las peliculas delgadas de ZnO manufacturadas con diferentes espesores y

tiempos de depésito: A) 4 min, B) 7 min y C) 10 min.
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El tamafio de cristalito de las muestras fue calculado utilizando a la ecuacién de Scherrer a partir del
pico de difraccidn (002), los resultados se muestran en la Tabla 4.6.

Zn0-450-4 34.65
Zn0-475-4 24.46
Zn0-500-4 29.69
Zn0-525-4 33.14
Zn0-450-7 28.91
Zn0-475-7 35.43
Zn0-500-7 17.33
Zn0-525-7 21.32
Zn0-450-10 25.98
Zn0-475-10 19.79
Zn0-500-10 28.67
Zn0-525-10 26.82

Tabla 4.6. Tamaiio de cristal de las peliculas delgadas de ZnO crecidas a diferentes espesores.

Los tamanfios de cristalito de las peliculas de ZnO, oscilaron entre 17 y 36 nm, lo cual es un valor
comunmente reportado en la literatura cientifica [4.4] [4.5]. Los calculos fueron explicados en el
capitulo 2, en la seccién 2.2.1.

No obstante, no se evidencia una tendencia clara con las condiciones de depdsito, esto es,
temperatura y tiempo; sin embargo, existen reportes en la literatura acerca la sintesis de ZnO, en
donde se observa la influencia tanto de la temperatura como del tiempo con el incremento del
tamanio del cristalito, un ejemplo son los resultados de S. Majumder, quien reporté que el factor de
crecimiento de cristalito se relaciona con la temperatura [4.6] [4.7] [4.8] [4.9].

4.1.3 Caracterizacion optica

4.1.3.1 Espectrofotometria UV-Vis

Haciendo uso de la espectrofotometria UV-Vis se obtuvieron los espectros de transmitancia de las
peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu depositadas. Las mediciones UV-Vis sirven para corroborar de
manera sencilla y rdpida la calidad de los materiales depositados. Para el caso de los dxidos
semiconductores transparentes, como es el caso del ZnO, la existencia de una alta transparencia,
un borde de absorcion abrupto y a veces la presencia de franjas de interferencia bien definidas es
prueba de la existencia de un material de buena calidad dptica y estructural. La transmitancia dptica
fue medida en el rango de longitudes de onda de 350 a 1000 nm, los espectros se muestran en la
Figura 4.2.
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Figura 4.2. Espectros de transmitancia optica de las peliculas delgadas de ZnO depositadas a diferentes temperaturas y tiempos de
deposito: A) 4min, B) 7min y C) 10min.

La Figura 4.2 A-C presenta los espectros de transmitancia de las peliculas delgadas de ZnO no
dopadas. De los tres conjuntos de espectros se observa que, en el rango visible las muestras tienen
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una transmisién éptica del orden del 80 %, a excepcidn de la muestra de Zn0-450-4 que esta por
debajo del 70 %, resultado que atribuimos a que, mientras mas baja es la temperatura de depdsito
la sintesis del compuesto ocurre de manera incompleta, a pesar de que el analisis estructural
realizado por DRX, el cual es muy localizado, muestra la existencia de la fase deseada. No obstante,
a tiempos de depdsito mayores, 7 y 10 min, no se muestra reduccion de la transmision éptica, y su
magnitud es similar a la de temperaturas de depdsito mayores. Adicionalmente, de manera general,
no se observa la presencia de franjas de interferencia en los espectros en el rango visible, lo que
indica que, a pesar de tener la fase wurtzita hexagonal bien definida, se tiene buena homogeneidad
y alta transmitancia dptica.

El borde de absorcidn se presenta alrededor de los 380 nm, para todas las peliculas. La disminucién
abrupta de la transmitancia que se observa en los espectros es caracteristica de un semiconductor
con una banda prohibida de transicion directa y con una buena calidad estructural.

Por otro lado, de los espectros de transmitancia también se puede observar que en las peliculas mas
delgadas no se alcanza la absorcidn completa de la luz (0 % transmitancia) a longitudes de onda
cortas o regidn ultravioleta (<400 nm). Se puede notar de las graficas de la Figura 4.2 que, este
corrimiento es mayor a espesores menores. Lo anterior lo podemos asociar al hecho de que las
peliculas no son opacas u absorbentes en ese rango espectral, por lo que la luz no es absorbida por
completo, sino que pasa a través del material, incrementdndose asi la transmitancia medida. Por lo
tanto, para una tener una transmitancia alrededor del 0 % en la longitud de onda del borde de
absorcién, es necesario tener una muestra con espesor igual o mayor a 400 nm. Lo cual se logré
para las peliculas depositadas a un tiempo de 10 min, y a 7 min, pero a 525 °C.

Los anchos de la banda prohibida (Eg) de las doce muestras no dopadas, se obtuvieron mediante el
uso los datos de las mediciones de transmitancia y el método de Tauc, como se menciond en la
seccion 3.3.3 del capitulo 3.

La Figura 4.3 presenta una grafica (ahv)? en funcidn de hv; considerando transiciones directas. Como
ejemplo del procedimiento de cdlculo en esta figura solo se reportan las graficas para las muestras
Zn0-475-4 y ZnO-7%Cu-475-4. En ésta se observa que los valores de E; tienen un valor que oscila
entre los 3.2 y 3.3 eV, independientemente de la concentracion de Cu empleada como
impurificante, concordando bien con los valores reportados en la literatura para otros trabajos
[4.10] [4.11] [4.12].

Zn0-475-4 Zn0-7% Cu-475-4
A) T T T T B) T T T T

3.5x10" E

32x10" |

2.4x10" |

(aevh)®

1.6x10" |

8.0x10" |

0.0 ! 4 00 -

3158 3,‘20 325 / 3 IED 3.35 28 3.0 372 / 34
hv (eV) hv (eV)
Figura 4.3. Grafica de Tauc que presenta el método de calculo del ancho de la banda de energia prohibida de las muestras
A) Zn0-475-4 y B) ZnO-7%Cu-475-4.
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4.1.4 Composicidn quimica de las peliculas de ZnO:Cu mediante SIMS

Para comprobar la incorporacidon de Cu en las peliculas dopadas se hizo uso de la técnica de
espectroscopia de masas de iones secundarios (SIMS). La Figura 4.4 muestra el perfil de profundidad
vs concentracion de atomos de las peliculas delgadas de Zn0O-3%Cu-450-4 y Zn0-7%Cu-450-4. De los
espectros se puede ver que las concentraciones de oxigeno (O) y de zinc (Zn) son similares y su
magnitud es del orden de 4x10% dtomos/cm3, mientras que la de Cu oscila entre 2 y 4x10%
atomos/cm3. También se detectd en las peliculas, 6xido de silicio (SiO,), pero a mas baja
concentracidn, 10%° 4tomos/cm3, que la de Cu, el cual proviene de los sustratos. Los puntos donde
decae la concentracidén de Zn y se dispara la de SiO corresponden a la frontera pelicula sustrato.

Cu:ZnO, 3% B) Cu:Zn0, 7%
23
T T T T T T T T T T 107 5 T T . , . . . r . —
1 o ] ——1Zn
+gi0 ——3S8i0
——Cu —-—Cu_
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3 . 10% 4
< 4 Ez 107" 5
3 w 3
3 £ ]
-4 E 4
©
E E 10 4
—T T~ T T 1 1 - T "~ 1T 1T "~ T "~ T 10" T
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 0 100
depth,nm depth,nm

Figura 4.4. Espectros de espectroscopia de masas de iones secundarios (SIMS) de las peliculas mas delgadas de ZnO:Cu, depositadas
a450°C. A)3%atyB)7 % at.

Cabe mencionar que el perfil de elementos es cualitativo, pues en la cuantificacién se requiere de
patrones de referencia no disponibles; sin embargo, para nuestro analisis sélo es de nuestro interés
conocer los elementos presentes en las peliculas de ZnO:Cu.

4.1.5 Analisis EDX de las peliculas de ZnO:Cu

Mediante la técnica de espectrometria de dispersion de energia de rayos X (EDS) se determinaron
los elementos quimicos presentes en la superficie de las peliculas de ZnO:Cu.

La Figura 4.5 presenta la micrografia SEM de la muestra ZnO-3%Cu-450-4 a una magnificacidon de
25KX (Fig. 4.5A) y el mapeo de la composicién para el Zn, O y el Cu (Fig. 4.5B), que son los elementos
de interés en este trabajo. En la imagen 4.5A se aprecia una superficie con una morfologia uniforme
con la presencia de unos cuantos poros al centro de la zona de la imagen. En la Figura 4.5B se
muestra la distribucion de elementos presentes en la misma zona de la imagen SEM. Se puede
apreciar que se detecta Cu por toda la superficie. La Figura 4.5C presenta la distribucidn del Cu en
la misma area, observandose una concentracion uniforme de Cu en ésta.
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Figura 4.5. Imagen EDS de la muestra ZnO-3%Cu-450-4. A) Micrografia SEM a 25 KX. B) Distribucion de elementos superficiales en la
imagen de SEM a 25 KX. C) Distribucion uniforme de Cu en el drea analizada de las figuras A) y B).

De la misma manera que en la Figura 4.5, en la Figura 4.6A y B se presentan la micrografia SEM vy el
mapeo EDX, pero en este caso para la muestra ZnO-7%Cu-450-4, a la misma magnificacién de 50KX.
Nuevamente, los resultados son congruentes con los obtenidos mediante el analisis realizado por

SIMS.

A)

det .

| 12 oM I>.M1rv ET ‘ 200-Cu-T1-10-7 C“’MAGMﬁ HV: 10 KV 100mm'
Figura 4.6. Imagen EDS de la muestra ZnO- 7%Cu-450-4 A) Micrografia SEM a 50 KX. B) Distribucion de elementos superficiales en la
imagen de SEM a 50 KX.




4.1.6 Caracterizacion fotocatalitica

En esta seccidn se presentan los resultados del proceso fotocatalitico para la degradacidn del azul
de metileno (AM) con una concentracion 2.5x10° M, empleando como fotocatalizadores a las
peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu depositadas. Como primer paso, se construyd la curva de
calibraciéon del AM diluido en agua desionizada. Dicha calibracién consiste en el monitoreo de la
absorbancia dptica de la solucidn de AM en el rango de 200 a 1100 nm, antes de exponerlo a luz UV.
Posteriormente se procedid a la construccion de la grafica de la fotdlisis (degradacion de AM con
radiacion UV sin fotocatalizador), seguido de la degradacion de AM utilizando los fotocatalizadores
a base de ZnO. De esta forma, se identificaron las caracteristicas dptimas del fotocatalizador para
degradar al AM. También se muestran las curvas de degradacion del AM utilizando como
fotocatalizadores a las peliculas de ZnO:Cu, y finalmente, se presenta una comparacién entre la
actividad fotocatalitica de todas las muestras depositadas.

4.1.6.1 Calibracién de la concentracién de azul de metileno (AM)

Para determinar si el AM se estd degradando a través del proceso de fotdlisis y fotocatalisis, se
obtiene el espectro de absorbancia que el tinte AM experimenta antes y después de dichos
procesos, y para ello se puede estimar la reduccién de la concentracion de AM mediante el analisis
de su curva de absorbancia caracteristica. Dicha curva mide cuanta luz atraviesa al tinte
(absorbancia) con ayuda de un espectrofotémetro de UV-Vis en el rango de 200 a 1100 nm. La curva
mostrara un pico de absorbancia méxima, y con este valor o con el drea bajo la curva, se puede
establecer el 100 % como valor maximo del pico encontrado y 0 % cuando no sea detectado un valor
de absorbancia. En nuestro caso, el valor de la altura maxima del pico de absorcién encontrado en
el espectro para t= 0 h, es de 1.32, que representa la concentracién maxima inicial de la solucién
acuosa del AM, concentrado a 2.5x10° M.

Para verificar la reduccion de la concentracion de AM, se debe mostrar un pico con menor
intensidad, es decir, a menor cantidad de AM, la curva reduce su valor de absorbancia, y, por lo
tanto, la luz debe atravesar al colorante con mayor facilidad para una solucidén mas transparente.
Lo anterior indicara que la intensidad del pico de absorbancia disminuye, de manera que se ajusta
a un modelo de pseudo primer orden lineal descrita bajo el modelo de Langmuir-Hinshelwood, al
disminuir la concentraciéon de AM en la solucién a base de agua desionizada. Por lo que, de existir
degradacion del compuesto, el espectro de absorbancia deberd necesariamente reducir de
intensidad. Los espectros de absorbancia del AM degradado se miden bajo las mismas condiciones
de operacidn del espectrofotémetro, reportadas en la seccidn 3.3.3 del capitulo anterior.

4.1.6.2 Fotdlisis

Debido a que el AM también se degrada con la luz ambiental, el primer experimento realizado fue
obtener el espectro de absorbancia correspondiente a la fotdlisis, |la cual, es necesaria para evaluar
la degradacidn del azul de metileno bajo la accién de la luz UV. Aunque a una razén menor que
cuando tiene lugar la fotocatdlisis (en presencia del fotocatalizador), es necesario cuantificar la
contribucion de este proceso de degradacidon, a fin de comparar la efectividad real del
fotocatalizador.

La Figura 4.7A muestra los espectros de absorcidon obtenidos del experimento de fotdlisis. Las
mediciones del experimento de fotdlisis se realizaron en periodos de 30 minutos durante 5 h. La
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disminucién del pico maximo de absorcién que presenta el AM, correspondiente a su decoloracion,
es localizado aproximadamente en 660 nm.

En base a la curva de calibracidn, se observé que el proceso de degradacién es lento y que la
exposicidn a la luz de la ldmpara del reactor alcanza a degradar al AM en aproximadamente 20 %.
La Figura 4.7B muestra las graficas de la cinética de degradacidon para la fotdlisis, de donde se
obtiene un valor de k de 0.07 h'! a través de la magnitud de la pendiente de la recta de la grafica
-In(C/Co) vs t.
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Figura 4.7. Curvas de degradacion del AM en el proceso de fotdlisis; A) Absorbancia vs Longitud de onda durante 5 h, B) Cinética de
degradacion del AM en la fotdlisis, asi como -In (C/Co) vs tiempo de irradiacién para la obtencidn de la velocidad de reaccion, k.
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4.1.6.3 Degradacién Fotocatalitica del AM usando fotocatalizadores a base de ZnO intrinseco

La Figura 4.8 muestra el comportamiento de la absorbancia dptica de la solucién de prueba, solucidn
acuosa de AM, en funcién del tiempo para los fotocatalizadores a base de peliculas de ZnO
depositadas a 475 y 500 °C durante 4 min, cuyos espesores son 242.48 y 255.24 nm,
respectivamente. Este conjunto de gréficas es llamado curvas de degradacion, y miden la respuesta
fotocatalitica.

Se debe mencionar que las dos muestras seleccionadas corresponden a las que presentaron las mas
baja y alta eficiencia de degradacién del AM de todas las muestras de ZnO intrinseco depositadas.
El proceso de medicidn de la respuesta fotocatalitica es llevado a cabo bajo las mismas condiciones
de la fotdlisis, solo que en presencia del fotocatalizador de ZnO. De la Fig. 4.8 se puede observar la
evolucion de los espectros de absorcién del AM, presentando la desaparicidon casi total del pico
maximo del AM para la muestra depositada a 500 °C, con un tiempo de exposicidon de 5 h.
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Figura 4.8. Curvas de degradacion (Absorbancia vs Longitud de onda) del AM obtenidas utilizando muestras A) Zn0-475-4 y
B) ZnO-500-4.

Cabe recordar que, en el proceso de fotdlisis se obtiene una degradacion del 20 % de AM a 5 h de
irradiaciéon UV, mientras que con el empleo de las peliculas de ZnO como fotocatalizadores se
obtiene una degradacion del 40 % para la pelicula de menor espesor (242.48 nm), y 90 % para el de
mayor espesor (255.24 nm). Lo anterior muestra el efecto que tiene el catalizador sobre la
degradacion del AM, obteniéndose que a mayor temperatura de depdsito y espesor se mejora la
respuesta fotocatalitica. Esto puede ser asociado a la cantidad de material presente en el
fotocatalizador.
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Cinética de degradacion fotocatalitica en las peliculas de ZnO intrinseco depositadas a 4 min.
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Figura 4.9. Cinética de degradacion de las peliculas de ZnO a diferentes temperaturas y tiempos de depésito; A) C/Co vs tiempo de
irradiacion, B) -In (C/Co) vs tiempo de irradiacion para la obtencion de la velocidad de reaccioén, k.
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Las graficas de la Figura 4.9 exhiben la cinética de degradacion del AM para todas las peliculas
intrinsecas de ZnO. Si se analizan las graficas de la Figura 4.9 por columnas, en la primera columna
se distingue de forma mas clara la contribucidn a la degradacion del AM ejercida por la fotélisis y
por cada uno de los fotocatalizadores empleados y que fueron depositados a 4, 7 y 10 min.
Nuevamente se puede notar de estas graficas que la maxima degradacién fotocatalitica la presentan
las muestras Zn0O-500-4, Zn0O-500-7 y Zn0-475-10, no obstante, a las 5 horas de exposicion a la luz
UV se presenta saturacidn para la mayoria de las peliculas.

Para calcular el porcentaje de degradaciéon de AM en funcidon del tiempo de exposicién a la luz UV,
se toma como referencia la concentracion inicial de absorbancia, Co= 1.32, y C la concentracién al
tiempo t(h). Posteriormente se calcula la razén en porcentaje (C/Co) x 100 %, siendo esta Gltima
una gréfica lineal en funcién de t.

Como se menciond en el capitulo 3, seccién 3.3.5.1, la ecuacién 3.2 permite estimar la velocidad de
reaccion (k) para cada t, hasta 5 h de exposicion a la luz UV. Este uUltimo célculo es fundamental para
determinar la eficiencia del fotocatalizador, buscando conseguir los valores mas altos para k.

La degradacion del AM en la solucién utilizando las peliculas de ZnO bajo irradiacion de luz UV, siguio
un modelo cinético de pseudo primer orden, esto se puede observar de las graficas de la segunda
columna de la Figura 4.9 para cada tiempo de depédsito.

La Tabla 4.7 muestra los valores de la velocidad de reaccién, k, del proceso fotocatalitico de las
peliculas de ZnO manufacturadas a diferentes tiempos y temperaturas.

Fotdlisis 0.07 0.07 0.07
450 0.21 0.18 0.12
475 0.15 0.22 0.32
500 0.35 0.25 0.3
525 0.34 0.24 0.22

Tabla 4.7. Valores de la velocidad de reaccion k de las peliculas de ZnO.

De la tabla anterior se puede observar que la velocidad de reaccién de la fotolisis es muy baja, tan
so0lo 0.07, y 0.35 como el valor mas alto correspondiente a la pelicula de 500 °C depositada a 4 min.
Con esto se confirma el efecto degradante de las peliculas de ZnO.

También se observa que no se presenta una tendencia clara de la velocidad de reaccién k ni con el
espesor de las peliculas ni con su temperatura de crecimiento, ya que para las peliculas depositadas
a 450y 525 °C el valor de k decrece con el espesor, mientras que para la pelicula depositada a 475
°C sucede lo contrario. En el caso de las peliculas depositadas a 500 °C, a pesar de que son las que
presentaron la mayor velocidad de reacciéon k, entre 0.25 y 0.35, no se observa tendencia alguna
con el espesor.

Como comentario general, se puede decir que los fotocatalizadores de ZnO presentaron una alta
razén de degradacidn, al obtenerse valores maximos del orden de 90 % después de 5 horas de
exposicién a la luz.

En este analisis se deben tener en cuenta también otros factores, es decir, a que el espesor no es el
Unico parametro que puede influenciar la actividad fotocatalitica de las peliculas. El tamafio de
grano y la rugosidad pueden tener influencia sobre la fotocatalisis. Estos aspectos los trataremos
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con mas detalle en el analisis de la rugosidad y morfologia de las peliculas delgadas y su relacién con
la degradacién fotocatalitica.

4.1.6.4 Degradacién Fotocatalitica del AM usando fotocatalizadores de ZnO:Cu

Con el objetivo de incrementar la magnitud de degradacién del AM de las peliculas de ZnO es que
se propone doparlas con Cu, ZnO:Cu; la hipétesis consiste en que, si se aflade una pequefia cantidad
de un metal como Al, Ag, Cu, Au, Fe o Pd, tal y como se menciond en la seccién 1.5.1.7 del capitulo
1 de este manuscrito, se podria arrastrar o barrer los electrones excedentes en la superficie y dejar
paso a mayor cantidad de huecos que formen radicales OH", que son los responsables de degradar
a los agentes contaminantes.

A continuacién, se muestran los resultados de la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas
dopadas, ZnO:Cu.

La Figura 4.10 muestra las graficas con las curvas de degradacién obtenidas, utilizando las muestras
de ZnO:Cu dopadas con una relacién atémica de 3 % at de Cu en la solucidn de partida y depositadas
a 450 y 525°C durante 4 min, correspondientes a la mayor y menor degradacién obtenidas, cuyos
espesores medidos mediante perfilometria fueron 255.93 y 152.28 nm, respectivamente. Se puede
observar que el porcentaje de degradacién de AM después de 5 horas de exposicién a la luz UV es
de 53 % para la muestra de 525 °C y 99.97 % para la muestra de 450 °C, siendo este ultimo el
porcentaje mads alto de degradacion total de AM obtenido, con una velocidad de reaccidn, k, de
aproximadamente 0.46 h'l, demostrando que, el dopado o impurificacién intencional con Cu mejora
considerablemente la actividad fotocatalitica para la degradaciéon de AM. Otra gran ventaja que
presenta esta muestra es su reducido espesor. Esta muestra es considerada la éptima en cuanto a
la degradacion de AM.

Zn0-3%Cu-450-4 Zn0-3% Cu-525-4
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Figura 4.10. Curvas de degradacion (Absorbancia vs Longitud de onda) del AM obtenidas utilizando peliculas de: A) ZnO-3%Cu-450-4
y B) Zn0-3%Cu-525-4.
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Cinética de degradacion fotocatalitica en las peliculas de ZnO:Cu dopadas con una relacion atémica de 3 % at de Cu depositadas a 4 min.
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Cinética de degradacion fotocatalitica en las peliculas de ZnO:Cu dopadas con una relacién atémica de 3 % at de Cu depositadas a 7 min.
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'




A)

Absorbancia (%)

En la Figura 4.11 se exhibe la cinética de degradacién del AM para cada pelicula de ZnO:Cu con 3%
at de Cu. De manera general, se puede notar que la mayor degradacidn fotocatalitica la tiene la
pelicula depositada a 450 °Cy la menor degradacion la tiene la pelicula depositada a 525 °C, ambas
para un depdsito realizado a 4 min, no obstante, para los tiempos de 7 y 10 min, la pelicula de 450°C
sigue presentando la mayor degradacidn que las restantes; sin embargo, a las 5 horas se presenta
saturacidn para la mayoria de las peliculas.

La degradacion del AM en la solucidn acuosa bajo irradiacion de luz UV, utilizando las peliculas de
Zn0:Cu con 3 % at de Cu, al igual que las peliculas de ZnO, siguié un modelo cinético de pseudo
primer orden, esto se puede observar en la serie de graficas de la columna derecha, columna
identificada como B de la Figura 4.11 para cada tiempo de depésito.

La Tabla 4.8 muestra los valores de la velocidad de reaccién, k, del proceso fotocatalitico de las

peliculas de ZnO:Cu a 3 % at Cu depositadas a diferentes tiempos y temperaturas, incluida la de la
fotolisis.

Fotdlisis 0.07 0.07 0.07
450 0.46 0.44 0.33
475 0.29 0.24 0.2
500 0.25 0.17 0.22
525 0.17 0.19 0.18

Tabla 4.8. Valores de la velocidad de reaccién k, obtenidos de las curvas de degradacidn, -In (C/C.) vs t, de las peliculas de
Zn0:Cu, 3% at Cu.

La Figura 4.12 muestra las graficas con las curvas de degradacion de las peliculas de ZnO:Cu con
relacion atémica Cu/Zn de 5% at, correspondientes a las muestras depositadas a 450 y 525°C
durante 10y 7 min, las cuales, presentaron la mayor y menor degradacién de AM, con espesores de
362.02 y 163 nm, respectivamente.

Zn0-5% Cu-450-10 B) Zn0-5%Cu-525-7
16 r . 16

Absorbancia (%)

200
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400 600 800 1000

Longitud de onda i (nm) Longitud de onda A (nm)

Figura 4.12. Curvas de degradacién (Absorbancia vs Longitud de onda) del AM obtenidas utilizando las muestras:
A) ZnO-5%Cu-450-10 y B) ZnO-5%Cu-525-7.
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Se puede observar que el porcentaje de degradacién del AM después de 5 horas de exposicion a la
luz UV es de 73 % para la muestra de 525 °Cy de 99.93 % para la muestra de 450 °C, siendo este
ultimo el segundo porcentaje de degradacion total de AM mas alto obtenido en este trabajo, cuya
velocidad de reaccidn, k, correspondiente es de aproximadamente 0.44 ht.

Los resultados obtenidos nos permiten comprobar que, si hay un aumento de la actividad
fotocatalitica para las muestras dopadas, tal es el caso de las peliculas de 450 °Ca 3y 5 % at Cu.

Cinética de degradacion fotocatalitica en las peliculas de ZnO:Cu dopadas con una relacion atémica de 5 % at de Cu depositadas a 4 min.
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Cinética de degradacion fotocatalitica en las peliculas de ZnO:Cu dopadas con una relacién atémica de 5 % at de Cu depositadas a 10 min.
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Figura 4.13. Cinética de degradacién de peliculas de ZnO:Cu, 5% at Cu, a diferentes temperaturas y tiempos de depésito; A) C/Covs
tiempo de irradiacién con luz UV, B) -In (C/Co) vs tiempo de irradiacién para la obtencién de la velocidad de reaccién, k.

Las graficas de la columna de la izquierda, columna A, de la Figura 4.13, exhiben la cinética de
degradacion del AM para cada pelicula de ZnO:Cu con 5 % at de Cu. De manera general, se puede
notar que la mayor degradacion fotocatalitica la tiene la muestra ZnO-5%Cu-450-10 y la menor
degradacion la tiene la pelicula depositada a 525 °C, para un tiempo de depdsito de 10 y 7 min,
respectivamente. Mientras que, para los tiempos de 4 y 7 min, la pelicula de 500 °C obtiene la mayor
degradacion. Se puede observar que, de manera general, se presenta un efecto de saturacion a las
5 horas de exposicion a la luz UV.

La degradacién del AM en la solucién acuosa, utilizando las peliculas de ZnO:Cu con 5 % at de Cu, al
igual que las peliculas de ZnO bajo irradiacion de luz UV, siguié un modelo cinético de pseudo primer
orden, esto se puede observar en la columna B de la Figura 4.13 para cada tiempo de depdsito.

La Tabla 4.9 muestra los valores de la velocidad de reaccién, k, del proceso fotocatalitico de las
peliculas de ZnO:Cu a 5% at Cu depositadas a diferentes tiempos y temperaturas.

Fotolisis 0.07 0.07 0.07
450 0.27 0.25 0.44
475 0.31 0.26 0.41
500 0.38 0.32 0.4
525 0.28 0.24 0.31

Tabla 4.9. Valores de la velocidad de reaccion k, obtenidos de las curvas de degradacién, -In(C/Co) vs t, de las peliculas de
Zn0:Cu, 5% at Cu.

La Figura 4.14 muestra las curvas de degradacion obtenidas para las peliculas preparadas con la
mayor relacién atomica de Cu/Zn, 7% at. Las muestras que mostraron la mayor y menor degradacion
de AM fueron las depositadas a 450 y 500 °C, a 10 y 4 min, cuyo espesor correspondiente fue de
189.56 y 295.66 nm, respectivamente. Se puede observar que la degradacién después de 5 horas es
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de 63y 99.91 %, siendo este ultimo, el tercer porcentaje de degradacién mas alto con un valor k de
0.40 h', lo cual muestra la degradacion casi total del colorante.
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Figura 4.14. Curvas de degradacién (Absorbancia vs Longitud de onda) del AM obtenidas utilizando las muestras: A) ZnO- 7%Cu-450-
10 y B) Zn0-7%Cu-500-4.

Cinética de degradacion fotocatalitica en las peliculas de ZnO:Cu dopadas con una relacién atémica de 7 % at de Cu depositadas a 4 min.

1.1 T T T T T
A) | T ' ' ' T ' B) 25 T T T T T T T T T T T
10 4 I
08 1 20 L E
] : —=—450°C
08 - . L —s—475°C
r —m—500°C /
07 - . 15 F —y—s525°C / i
A 06 L '\. ] o | —4— Fotdlisis
o} 3]
Q
O o051 1 = w0} 4
L —=—450°C v
04 F ——475°C i |
—A&—500°C
03 | —v—3525°C ¥ 05 ]
02 -_ —&—TFotolisis \ - ] |
01 F 4 00 4
DD [ 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Tiempo de irradiacion (h) Tiempo de irradiacion (h)

Cinética de degradacion fotocatalitica en las peliculas de ZnO:Cu dopadas con una relacién atémica de 7 % at de Cu depositadas a 7 min.

11 T T T T T T T T T T T 25 T T T T T T T T T T T
10 | 4
09 | 4 20 | 4
F —=—450°C
08 \‘\0\ _ - —amsonc
r —A—500°C
orr ~ 7 15 —y—525°C s
06 |- ~ ] —4—Fotélisis e
o
O o5} \ 1 Qo - i
0a L —s—450°C 1€
L ——475°C £
02 | —Aa—500°C 4 05 | 4
3 —y—525°C
02 | —#—Fotélisis T
01 | 4 00 | 4
0.0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Tiempo de irradiacion (h) Tiempo de irradiacion (h)

100

——
| —



Cinética de degradacion fotocatalitica en las peliculas de ZnO:Cu dopadas con una relacién atémica de 7 % at de Cu depositadas a 10 min.
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Figura 4.15. Cinética de degradacion de peliculas de ZnO- 7%Cu a diferentes temperaturas y tiempos de depdsito; A) C/Co vs tiempo
de irradiacién con luz UV, B) -In (C/Co) vs tiempo de irradiacion para la obtencion de la velocidad de reaccién, k.

De la misma manera que en los casos anteriores, las graficas de la columna de la izquierda, columna
A, de la Figura 4.15, exhiben la cinética de degradacién del AM para cada una de las peliculas de la
serie ZnO:Cu, 7% at Cu.

De las graficas se puede ver que, aunque manera ligera, la mayor degradacién fotocatalitica la
presenta la pelicula de 450 °C y la menor la tiene la pelicula de 500 °C, para un depdsito de 10y 4
min, respectivamente, aunque todas las muestras depositadas a las dos temperaturas mas bajas,
450y 475 °C presentaron resultados muy similares y muestran tendencia a saturar su degradacién
a las 5 horas.

Nuevamente, considerando que el comportamiento de las curvas sigue un modelo cinético de
pseudo primer orden, como se puede observar en la columna B de la Figura 4.15, se estiman los
valores de k.

La Tabla 4.8 muestra los valores de la velocidad de reaccion, k, del proceso fotocatalitico de las
peliculas de ZnO:Cu a 7 % at Cu depositadas a diferentes tiempos y temperaturas.

Fotolisis 0.07 0.07 0.07
450 0.3 0.23 0.4
475 0.28 0.34 0.34
500 0.21 0.33 0.26
525 0.12 0.31 0.25

Tabla 4.10. Valores de la velocidad de reaccién k, obtenidos de las curvas de degradacién, -In (C/C,) vs t, de las peliculas de
Zn0-7%Cu.

De los resultados se demuestra que las peliculas delgadas de ZnO son eficientes fotocatalizadores,
pero que pueden ser mejorados mediante la adicion de otros elementos, como es el caso del Cu
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presentado en este trabajo. También se muestra el efecto del dopante sobre la actividad
fotocatalitica del ZnO. De manera general, para las peliculas de ZnO:Cu, se observa un incremento
de la degradacién del AM comparadas con las peliculas intrinsecas de ZnO. La muestra dopada,
Zn0-3%Cu-450- 4, mostré el valor mas alto de degradacién, al degradar casi totalmente al AM en 5
horas, demostrando su influencia sobre la actividad fotocatalitica, en comparacién con la pelicula
no dopada Zn0-500-4, cuya degradacion fue de 90 %. Estos resultados abren la posibilidad de
explorar distintas formas de incorporar Cu en las peliculas delgadas de ZnO para estudiar su efecto
en la degradacion de AM, ya sea en forma de capas o en polvos. De la misma forma, se encontrd
que, de manera general, los espesores pequefios favorecen la degradacion, lo cual incide en el costo
y tiempo cuando se trata de escalar la produccidn de fotocatalizadores.

El efecto del espesor de las peliculas de ZnO y ZnO:Cu en el estudio de la degradacién de AM se basa
en la hipétesis de que el proceso de fotocatalisis se efectia sobre la superficie del fotocatalizador.
Por otro lado, las propiedades superficiales de las peliculas con espesores muy delgados, como es
el caso de las peliculas en este trabajo, varian en funcién del espesor. Un parametro importante es
la longitud de Debye, Ap, la cual puede ser mayor en comparacion al caso de un espesor bajo,
manifestando mejor los efectos superficiales que en el caso de espesores mucho mayores a una
micra, en donde la Ap es menor al espesor del material. Esta situacidon afecta el desempeio del
fotocatalizador, pues con espesores mayores, disminuye el tiempo de vida del par electron-hueco
formados por la excitacidn fotdnica durante el proceso de fotocatdlisis, reduciendo el nimero de
especies altamente reactivas que degradan el AM [4.13].

4.1.7 Caracterizacion morfoldgica superficial de las peliculas de ZnO y ZnO:Cu mediante
AFM

Con el fin de analizar la influencia del area y la rugosidad superficial sobre la eficiencia fotocatalitica
de las peliculas delgadas, se obtuvieron imagenes de microscopia de fuerza atémica (AFM) a las
muestras de ZnO y ZnO:Cu.

Las imagenes de AFM de las muestras Zn0O-500-4, ZnO-500-7, ZnO-500-10 y Zn0O-3%Cu-450-4, las
cuales ofrecieron las degradaciones fotocataliticas mas altas en este trabajo, son presentadas en la
Figura 4.16. Esta figura muestra las micrografias en dos y tres dimensiones. El drea explorada fue de
200nm x 200nm para las muestras Zn0-500-4 y Zn0O-500-10, y 300nm x 300nm para las muestras
Zn0-500-7 y Zn0-3%Cu-450-4.
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Figura 4.16. Micrografias en 2 y 3 dimensiones obtenidas mediante AFM de las muestras: A) ZnO-500-4, B) ZnO-500-7,
C) Zn0-500-10, D) Zn0-3%Cu-450-4.

De la Figura 4.16 se puede apreciar claramente una mayor rugosidad para las muestras ZnO-500-4
y Zn0-500-10 (Figura 4.16 A,C), mientras que para la muestra ZnO-500-7, se observa una menor
rugosidad; sin embargo, en esta Ultima, es notable la presencia de granos con mayor separacion
entre ellos, a diferencia de las muestras anteriores.

La presencia de irregularidades a lo largo del drea analizada, pueden asociarse con los limites del
grano o posibles poros en la superficie de las peliculas.

También se observa que, en las muestras Zn0-500-4 y Zn0-500-10, la distribucion de granos es muy
similar; con granos distribuidos casi uniformemente a lo largo de cada muestra y un incremento en
el tamafio de su altura conforme aumenta el espesor. Esto puede asociarse al proceso de
crecimiento, por lo que se encuentran mayor cantidad particulas de menor o mayor tamafio. Los
aglomerados alcanzan alturas de entre 16 y 26 nm respectivamente, mientras que, para la muestra
Zn0-500-7, la altura del aglomerado es de 12 nm, lo cual puede deberse a la baja calidad de
depdsito.
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Para la muestra dopada Zn0-3%Cu-450-4 se puede observar que se tiene una superficie muy
diferente comparada con las de ZnO; en este caso encontramos aglomerados de distintos tamafios
y de menor altura, mayor cantidad de granos, una superficie muy rugosa y distribucién no
homogénea de granos. Cabe mencionar que al dopar con Cu una pelicula de ZnO cambia las
propiedades morfoldgicas superficiales, como era de esperarse.

La pelicula no dopada que mostré la mejor eficiencia fotocatalitica fue Zn0O-500-4. Para la pelicula
dopada Zn0-3%Cu-450-4, fue la que obtuvo la mayor degradacion de todas las peliculas
depositadas, y fue la que presentd mayor rugosidad.

La Tabla 4.9 contiene los valores de rugosidad RMS, diferencia de pico-a-valle promedio (R:), media
cuadratica promedio de desviacién de altura tomada del plano de datos de imagen (R,), promedio
aritmético de los valores absolutos de las desviaciones de altura de la superficie medidas desde el
plano medio (Ra.) y el tamafio y distribucion de granos sobre la superficie obtenidos con la ayuda del
software Gwyddion de las imagenes mostradas en la Figura 4.16.

Zn0-500-4 1.905 1.297 1.670 7.935 13.69
Zn0-500-7 1.137 0.809 0.976 4.918 15.09
Zn0-500-10 3.682 2.836 3.600 14.93 4.709
Zn0-3%Cu-450-4 1.198 0.836 1.061 5.975 13.54
Tabla 4.11. Parametros RMS, R, Rq, Rt y didmetro promedio de granos obtenidos del analisis de AFM para las peliculas delgadas de
Zn0O vy ZnO:Cu.

En los procesos de tipo fotocatalitico se requiere el uso de superficies muy fotosensibles, las cuales
facilitan la formacién de especies oxidativas como son los radicales OH". El incremento en la
rugosidad aumenta la superficie efectiva de contacto entre la pelicula y el contaminante organico v,
en consecuencia, el aumento de la actividad fotocatalitica [4.14].

4.1.8 Caracterizacion morfoldgica superficial de las peliculas de ZnO y ZnO:Cu mediante
SEM

El andlisis morfoldgico superficial por microscopia electrénica de barrido (SEM) de las peliculas de
Zn0 y Zn0:Cu nos permite visualizar la uniformidad y el tamafio de grano.

La Figura 4.17 muestra las imagenes obtenidas por medio de SEM con magnificaciones de 50 KX de
las peliculas depositadas que presentaron mayor degradacién fotocatalitica, a saber, ZnO-500-4,
Zn0-500-7, Zn0-500-10 y Zn0O-3%Cu-450-4.
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Figura 4.17. Micrografias obtenidas por SEM de la superficie de las peliculas de ZnO y ZnO:Cu: A) Zn0O-500-4, B) ZnO-500-7,
C) Zn0-500-10 y D) Zn0-3%Cu-450-4, depositadas mediante rocio quimico neumatico.

De las micrografias de la Figura 4.17, se observan peliculas uniformes y compactas, con una
distribucion homogénea de particulas en la superficie. Se aprecia que en las muestras ZnO-500-4,
Zn0-500-7 y Zn0O-500-10 muestran la formacién de granos hexagonales con un crecimiento en
forma helicoidal; mostrando una morfologia tipo hojuelas hexagonales facetadas planas con un
tamanio de grano del orden de 94 nm para la muestra Zn0O-500-4, 142.4 nm para la muestra
Zn0-500-7 y 162.28 nm para la muestra Zn0-500-10; notandose que el tamafio de grano aumenta
conforme se incrementa el espesor de las peliculas. Los granos de mayor tamafio se atribuyen a
formaciones secundarias de aglomerados que tienen lugar durante el proceso de depdsito de la
pelicula delgada [4.15]. Por otro lado, se observa que en las peliculas ZnO-500-4 y ZnO-500-10 hay
una combinacion de hexagonos con morfologia plana y helicoidal.

Para la muestra ZnO-3%Cu-450-4, se puede observar claramente una morfologia de granos con
geometria semi esférica distribuidos uniformemente sobre todo el sustrato, el tamafio de grano
disminuye a 34 nm. Este resultado se ajusta bien con los arrojados por AFM, ya que presenta mayor
rugosidad y el tamafio de grano es mas pequefio en comparacién con las muestras no dopadas de
Zn0.

De los resultados del trabajo y reportados en este capitulo se puede concluir que las peliculas
depositadas de ZnO y ZnO:Cu presentaron una estructura hexagonal-wurtzita, con picos
caracteristicos bien definidos, un tamafio de cristalito que varia en un intervalo de 17 a 36 nm, cuyos
valores son del orden a los reportados en la literatura.

Respecto a la cinética de crecimiento, se observd que conforme aumentamos la temperatura del
sustrato y tiempo de depdsito, se incrementa el espesor de las muestras.
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Las peliculas resultaron altamente transparentes en el rango visible, presentando magnitudes del
orden 80 %; con buena homogeneidad, calidad cristalina y ancho de banda con un valor aproximado
de 3.28 eV, un valor cominmente reportado en la literatura.

Una de las hipétesis establecidas en este trabajo fue que, la actividad fotocatalitica de peliculas de
Zn0 es influenciada por el espesor de las peliculas, lo que se asocia a una mayor cantidad de especies
OH en la regidn de la superficie, ya que uno de los factores principales de la degradacion
fotocatalitica es la adsorcién de AM en la superficie del fotocatalizador a través de la interaccion de
los grupos hidroxilo presentes en la superficie. Al respecto, los resultados de este trabajo
determinaron que, la pelicula ZnO-500-4, presentd la mejor eficiencia fotocatalitica, logrando el

90 % de degradacion en 5 h. Dicha muestra, presenta un espesor bajo en comparacién a las demas,
lo que determina que el espesor no es un factor determinante en el grado de desempefio
fotocatalitico como se esperaba.

La pelicula dopada Zn0-3%Cu-450-4, presentd la mayor eficiencia fotocatalitica de todas las
muestras depositadas, obteniéndose un 99.97 % de degradacidon en 5 h.

Todas las peliculas muestran una cinética de degradacion pseudo-primer orden, y los valores
estimados de las constantes de reaccidon estan comprendidas en el intervalo de 0.12 a 0.35, para
peliculas de ZnO, y de 0.12 a 0.46 para peliculas dopadas. Un mayor valor de k es indicativo de una
mayor capacidad de degradacién para el AM.

Se realizd el analisis de AFM a las muestras que obtuvieron la mayor degradacién fotocatalitica en
este trabajo. Los resultados mostraron que las muestras son altamente rugosas, con una relacion
no lineal en el valor de la rugosidad, con un valor RMS de 1.908, 1.137 y 3.682 nm para las muestras
Zn0-500-4, Zn0-500-7 y Zn0O-500-10, respectivamente. La muestra dopada presentd un valor RMS
de 1.198 nm.

En general, el andlisis SEM de las peliculas de ZnO muestran morfologias conformadas de granos
tipo hojuelas hexagonales facetadas y crecimiento helicoidal, las cuales incrementan de tamafio al
aumentar el espesor. Para peliculas dopadas se cuenta con granos de geometria semiesférica
distribuidos uniformemente en todo el sustrato.

Las muestras Zn0O-500-4 y Zn0-3%Cu-450-4 fueron las éptimas para la degradaciéon de AM en este
trabajo. La pelicula de Zn0O-500-4 presenté una alta rugosidad, y también con una morfologia de los
granos tipo hojuelas planas hexagonales facetadas y crecimiento helicoidal, con tamafo de grano
de 94.36 nm. La muestra Zn0O-3%Cu-450-4 presentd una mayor rugosidad en comparacién con la
muestra Zn0-500-4, con morfologia de grano de geometria semi esférica, cuyo tamafio fue de 34.2
nm.

Tanto el tamafio de grano y la rugosidad como el espesor tuvieron influencia sobre la fotocatalisis
en este trabajo, y en este sentido, si el tamafio de grano es menor y la rugosidad mayor, entonces,
se tendra una mayor darea superficial, por tanto, mayor eficiencia fotocatalitica.

La caracterizacion detallada de las propiedades estructurales, morfoldgicas y dpticas indican que las
peliculas de ZnO muestran un excelente desempefio para su aplicacion como fotocatalizadores en
el tratamiento de aguas residuales, particularmente para aguas tefiidas con tintes industriales.
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5 Capitulo 5. Conclusiones y Trabajo Futuro
5.1 Conclusiones

En esta seccidn se presentan las conclusiones generales obtenidas del analisis de los resultados de
este trabajo que a continuacién se describen:

Se depositaron con éxito peliculas delgadas de ZnO y ZnO:Cu mediante la técnica de rocio pirolitico
neumatico (RPN), a diferentes temperaturas de sustrato en un intervalo de 450 a 525°C y con
diferentes espesores en un intervalo de 200 a 1370 nm, sobre sustratos de vidrio sodocdlcico,
obteniéndose buena calidad de depdsito en cuanto a homogeneidad de la pelicula y buena
adherencia al sustrato.

Se caracterizaron las propiedades estructurales, épticas y morfolégicas de las peliculas de ZnO y
ZnO:Cu. A través de la caracterizacion estructural mediante DRX, se determind que todas las
peliculas delgadas depositadas mostraron una estructura hexagonal, tipo wurtzita, mostrando en
su mayoria cuatro picos ubicados en las direcciones (002), (101), (102) y (103), con un crecimiento
preferencial en las direcciones (002) y (101). Los tamanos de cristalito se encontraron dentro de un
rango de 17 a 36 nm y fueron estimados mediante la férmula de Bebye-Scherrer.

Mediante el andlisis de SIMS de las peliculas de ZnO:Cu, elementos como oxigeno (03*), zinc (Zn*) y
cobre (Cu*) fueron detectados, que son propios de las peliculas depositadas, aunque también se
detectd oxido de silicio (SiO) proveniente del sustrato.

De las peliculas no dopadas, la mayor actividad fotocatalitica la presenté la pelicula ZnO-500-4, con
90 % de degradacién con un tiempo de irradiacion UV de 5 h, velocidad de reaccion con valor de
0.35 hly con un espesor de 255.24 nm; sin embargo, las peliculas dopadas ZnO:Cu presentaron una
mayor eficiencia fotocatalitica, tal como se esperaba de acuerdo a la hipdtesis establecida, tal es el
caso de la muestra Zn0O-3%Cu-450-4 que degradd al AM en 99.97 %, a 5 h de irradiacién UV, con una
velocidad de reaccién de 0.46 h'; resultado superior al obtenido en las peliculas de ZnO, por lo
tanto, la calidad de las peliculas de ZnO:Cu queddé mostrada al degradar cerca del 100 % el AM,
presentandose casi una transparencia total del tinte después del proceso de fotocatilisis.

Todas las peliculas de ZnO y ZnO:Cu mostraron buenas propiedades fotocataliticas, al degradar
entre un 90y 100 % de AM en 5 h respectivamente, siendo la pelicula ZnO-3%Cu-450-4, la muestra
Optima para degradar AM; por lo que dichas propiedades fueron competitivas con resultados de
otras investigaciones reportadas en la literatura cientifica.

Mediante el analisis superficial por Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) de las peliculas que
presentaron mayor actividad fotocatalitica, se observaron granos uniformemente distribuidos en
toda la muestra y rugosidades con un valor de 1.905 nm, 1.138 nm y 3.682 nm para las muestras
Zn0-500-4, Zn0O-500-7 y Zn0O-500-10, respectivamente. La rugosidad mds alta fue para la muestra
Zn0-500-10, resultado asociado a irregularidades que muestra el drea analizada. Los resultados de
AFM confirmaron la buena homogeneidad de todas las peliculas de ZnO (R,=0.976-3.600).

La pelicula ZnO-500-4, presentd mayor rugosidad respecto a otras con mayor espesor, de lo que se
deduce que la rugosidad juega un papel importante en actividad fotocatalitica, y que no solo se le
puede atribuir a la cantidad de material usado (espesor); sin embargo, se observé que la pelicula
dopada Zn0-3%Cu-450-4 muestra mayor numero de aglomerados con una rugosidad de 1.20 nmy
un didmetro promedio de grano con un valor de 13.54 nm, observandose una rugosidad comparable
a las peliculas de ZnO; por lo que al verificar estos resultados con los obtenidos de la caracterizacién
fotocatalitica, se encuentra una relacidon entre el incremento de la rugosidad con respecto al
rendimiento fotocatalitico.
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Mediante el andlisis SEM, la morfologia de las peliculas cambio con las condiciones de depésito,
obteniéndose estructuras hexagonales, tipo hojuelas, facetados para las peliculas de ZnO vy
estructuras semiesféricas en el caso de las peliculas de ZnO:Cu.

Las peliculas depositadas de ZnO exhibieron buena uniformidad, incrementando el tamafio de grano
conforme aumenta el espesor, obteniéndose tamafos entre 94 y 163 nm, también se encontraron
aglomerados de hasta 180 nm. Para el caso de las peliculas dopadas, el tamafio de grano disminuye
a34nm.

Tanto el tamafio de grano, la rugosidad, como el espesor tuvieron influencia sobre la fotocatalisis
en este trabajo, y en este sentido, si el tamafo de grano es menor y la rugosidad mayor, entonces,
se tendrd una mayor darea superficial, por tanto, mayor eficiencia fotocatalitica.

De acuerdo con los resultados de este trabajo, se afirma que el proceso de fotocatalisis heterogénea
a partir del empleo de éxidos semiconductores para el tratamiento de agua residuales es de mucha
importancia, ya que va encaminado a procesos de tratamiento de aguas ecoldgicos, econémicos y
sustentables en el mundo; sin embargo, hay mucho por hacer, por lo que este proyecto debe
continuar, ademas, que servird como referencia para otros trabajos futuros.

5.2 Trabajo Futuro

En esta seccidn se presenta una lista de las tareas que quedan pendientes de realizarse y darian
continuidad a este trabajo, las cuales permitirian ampliar el presente estudio.

Las tareas pendientes por realizar para dar seguimiento y mejoramiento a este trabajo son amplias,
ya que, a partir del presente trabajo, tenemos las bases para continuarlo. A continuacion, se enlistan
algunas de las tareas mas importantes que vislumbramos:

1) Explorar otras condiciones de depdsito y de las soluciones de partida para analizar su efecto
en la eficiencia fotocatalitica y calidad de pelicula.

2) Emplear otro tipo de dopantes como Au, Ag, Pd, Cr, entre otros, y sus combinaciones, para
estudiar el desempefio fotocatalitico de las nuevas peliculas.

3) Realizar el mismo trabajo con luz solar, en vez de luz UV artificial.

4) Utilizar otro tipo de sustratos, como vidrios cubre objetos, para reducir los costos de
produccidn.

5) Emplear otras técnicas de depdsito sencillas y econdmicas una vez usada la técnica de RPN,
como puede ser la técnica de sol-gel o spin coating.

6) Realizar las mediciones de degradacion fotocatalitica en aguas contaminadas.

7) Determinar las especies finales que se quedan en la superficie del fotocatalizador y las que
se encuentran en la solucién.

8) Mejorar el reactor donde se llevan a cabo las pruebas fotocataliticas, cambiando la lampara
de luz UV para tener una zona de radiacion uniforme mas grande y aprovechar el espacio
que éste ofrece, reduciendo el tiempo de realizacién del trabajo fotocatalitico.

9) Realizar pruebas fotocataliticas a diferentes contaminantes tales como plaguicidas o
surfactantes.
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