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RESUMEN

CARACTERIZACION DE PELICULAS DELGADAS DE NANOBASTONES
DE ZnO Y ZnO:N PARA LA DEGRADACION DEL ANARANJADO DE
METILO DEL AGUA

Carlos Gilmer Castillo Correa

Diciembre - 2017

Asesor: Dr. Whualkuer Enrique Lozano Bartra

Titulo obtenido: Licenciado en Fisica.

Los colorantes deterioran las propiedades del agua, alterando los ecosistemas
acudticos y la salud para quienes la consumen y ademas son resistentes a los
métodos de tratamiento tradicionales. Por tal motivo, es necesario desarrollar
nuevos métodos que permitan resolver este problema. Entre estos métodos se
encuentra la Fotocatalisis Heterogénea, que utiliza semiconductores con ancho de
banda grande, como es el caso del éxido de zinc. Es por ello que en esta tesis, se
caracterizo y estudio peliculas delgadas de nanobastones de dxido de zinc puro
(ZnO) y dopado con nitrégeno (ZnO:N) para ser usado como material
fotocatalizador en la degradacion del anaranjado de metilo presente en el agua.
Después de realizarse las caracterizaciones, los resultados muestran que, el
nitrégeno influye en las propiedades morfoldgicas, estructurales, Opticas y
fotoelectroquimicas, mejorando significativamente la eficiencia fotocatalitica de
las peliculas delgadas de nanobastones de ZnO,

Palabras claves: Nanobastones, peliculas delgadas, Fotocatilisis Heterogénea,
ZnO y ZnO: N.



ABSTRACT
CHARACTERIZATION OF THIN FILMS OF ZnO AND ZnO:N NANORODS

FOR THE DEGRADATION OF METHYL. ORANGE IN WATER

Carlos Gilmer Castillo Correa

December — 2017

Adviser: Dr. Whualkuer Enrique Lozano Bartra

Obtained degree: Licentiate in Physics.

The dyes deteriorate the properties of water, altering aquatic ecosystems and
health for those who consume it and they are also resistant to traditional treatment
methods. For this reason, it is necessary to develop ne.w methods to solve this
problem. Among these methods is Heterogeneous Photocatalysis, which uses
semiconductors with large bandwidth, such as zinc oxide. That is why in this
thesis, thin films of pure zinc oxi-de {ZnO) and nitrogen doped (ZnQ: N) nanorods
were characterizéd and studied to be used as a photocatalyst material in the

degradation of methyl orange in water.

After carrying out the characterizations, the results show that nitrogen influences
the morphological, structural, optical and photoelectrochemical properties,
significantly  improving the photocatalytic efficiency of thin films of ZnO

nanorods

Keywords: Nanorods, thin films, Heterogeneous Photocatalysis, ZnO y

ZnO:N.
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CAPITULO I

I. PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION

1.1. Identificacion del problema
La industria textil en sus procesos de tincion, utiliza grandes cantidades de agua y
colorantes (naturales y sintéticos). En la actualidad existen mas de 10000 tipos de
colorantes y, mas de (.7 millones de toneladas de colorantes sintéticos que son
usados en la industria textil son producidos anualmente en todo el mundo [1,2]. El
70% de tintes utilizados en la industria textil son colorantes del tipo “AZO” [3],
entre los cuales se encuentra el anaranjado de metilo. Los colorantes AZO, se
caracterizan, por el doble enlace de nitrégeno a nitrogeno (-N=N-) [4], que al ser
vertidos en los rios y/o lagos, alteran los procesos fotosintéticos de los organismos
en el agua [1], inhibiendo el crecimiento de las plantas. Estos dobles enlaces asi
como los cromoforos asociados, son los responsables de absorber energia a
determinada longitud de onda del espectro visible. Por otro lado, debido a los
procesos de oxidacion, hidrolisis y otras reacciones quimicas que tiene lugar en el
agua [5], la estructura compleja de los colorantes se rompen en estructuras mas
simples (aminas aromaticas), haciendo que seéan mucho mas toxicas que el
colorante en si, causando alergias, mutaciones o céancer [3,4]. Por lo tanto, las
aguas residuales de la industria textil, antes de ser vertidas al medio ambiente,
deben recibir un tratamiento previo, con la finalidad de evitar dafios a los

ecosistemas acuéticos y la salud publica.
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1.2. Formulacion del problema
Como se mencioné en la seccién anterior, las empresas textiles usan diferentes
tipos de colorantes (anaranjado de metilo);, grasas, aditivos, componentes
organicos e inorgénicos, etc., que contaminan el agua usada. Para reciclar esta
agua utilizada, es necesario que pase por diferentes procesos de purificacion.
Entre uno de estos procesos, solo para degradar el anaranjado de metilo, se usa la
técnica de Fotocatalisis Heterogénea con materiales semiconductores que tengan
una banda prohibida suficientemente grande. Entre estos materiales estan las
peliculas deigadas de 6xido de zinc. Entonces, ;Sera posible degradar el
anaranjado de metilo presente en el agua utilizando peliculas delgadas de

nanobastones de oxido de zinc puro (ZnO) y dopado con riitrégeno (ZnO:N)?.

1.3. Objetivo general
El objetivo general de la tesis consiste en caracterizar y estudiar peliculas
delgadas de nanobastones (“nanorods™) de éxido de zinc puro (ZnO) y dopado
con nitrégeno (ZnO:N), para ser utilizados en la degradacién fotocatalitica del

anaranjado de metilo presente en el agua.

1.4. Justificaciéon
El agua es uno de los recursos de suma importancia dado que es indispensable
para el desarrollo de las diversas formas de vida, y a su vez para uso doméstico,
industrial y agricola, etc. Sin embargo, el mal manejo de este recurso en dichos
sectores, hace que grandes cantidades de aguas contaminadas sean enviadas a los

rios y lagos, alterando diversos ecosistemas y causando problemas en la salud para
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quienes fa consumen. En el caso de la industria textil, la contaminacion del agua
se debe a que ellos usan una serie de colorantes AZO (anaranjado de metilo), que
se caractérizan por su naturaleza sintética y estructura compleja, haciendo que los
métodos tradicionales para la eliminacién de este colorante en agua sean caros e
ineficientes. Por este motivo, en csta tesis se plantea usar una técnica eficiente y
de bajo costo para la degradacién del anaranjado de metilo del agua usando
nanobastones de ZnO y ZnO:N como peliculas delgadas mediante la técnica

Fotocatalisis Heterogénea.

1.5. Importancia
El 28 de julio del 2010, la Asamblea General de las Naciones Unidas declaré: “El
derecho al agua potable y al saneamiento, como un derecho humano esencial para
el pleno disfrute de la vida y de todos los derechos hurlnanos”. Sin embargo, en
nuestro pais, actualmente méas de 4.5 millones de personas no cuentan con acceso
a agua potable, lo cual es una clara violacion de este derecho fundamental, La
mayor parte de peruanos que no cuentan con agua potable se encuentran en zonas
rurales, las cuales se caracterizan por su accidentada morfologia, ausencia de
infraestructura vial, servicios basicos limitados y alta dispersion poblacional.
Estas caracteristicas dificultan el uso de métodos tradicionales para la obtencion
de agua de calidad, es por ello que es de vital importancia el desarrollo de técnicas
alternativas, que sean de bajo costo, alta eficiencia, facil operacion y que se
puedan implementar en dichas zonas. Entre estas opciones se encuentra en método
propuesto en esta tesis (Fotocatalisis Heterogénea usando materiales

semiconductores) que cumple con los requisitos anteriormente mencionados y
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ademas elimina de manera indiscriminada los contaminantes organicos e

inorgéanicos que pudieran estar presentes en el agua.
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CAPITULO I

II. MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes del estudio
El 6xido de zinc, es uno &e los mas prominentes materiales para la eliminacién de
contaminantes y destruccién de microorganismos en el agua, utilizando energia
solar mediante la técnica “Fotocatalisis. Heterogénea”. Peng y colaboradores
(2005) [6], prepararon un Sol de ZnO y lo depositaron sobre sustratos de aluminio
utilizando la técnica de Dip-Coating. Las p’elicui'as obtenidas fueron aplicadas a la
degradacién fotocatalitica del anaranjado de metilo en agua, obteniéndose 96% de
eficiencia. Baruah y colaboradores (2010) [7], sintetizaron nanoparticulas de
Zn0O mediante la técnica dg Co-Precipitacion; las cuales son adheridas sobre un
sustrato mediante la técnica Dip-coating, luego sometidas a un crecimiento
hidrotermal, las peliculas obtenidas fueron aplicadas en la degradacion de
anaranjado de metilo, obteniéndose buenos resultados. Korake y colaboradores
(2014) [8], sintetizaron nanobastones de ZnO dopado con Eu’*, mediante el
Método Asistido por Microondas, obteniéndose una degradacion méxima del 91%
del anaranjado de metilo en agua. Rajbongshi y colaboradores (2014) [9],
sintetizaron nanoparticulas de ZnO mediante la técnica Sol Gel, las cuales fueron
sometidos a procesos de nitruracién para obtener nanobastones de ZnQ dopados
con nitrdgeno, para ser utilizados en la degradacién de azul de metileno.y fenol a
temperatura ambiente, bajo irradiacion de luz visible, obteniéndose alta actividad

fotocatalitica. Portillo-Vélez y colaboradores (2016) [10], utilizaron la técnica de
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rociado pirolitico neumatico, para obtener peliculas delgadas de nanoescamas y
nanobastones de ZnO, para ser aplicados en la degradacién de anaranjado de
metilo, siendo las peliculas delgadas de nanoescamas mdas eficientes
fotocataliticamente que las peliculas delgadas de nanobastones de ZnQO. Silva y
colaboradores (2016) [11], sintetizaron nanobastones mediante el Método
Precursor de Citrato Modificado, aplicandose exitosamente en la degradacién de
rodamina-B. Las técnicas uttlizadas en las referencia; anteriores son costosas y
necesitan de ambientes inertes, para la obtencion de las peliculas delgadas que
seran utilizadas, como materiales fotocatalizadores en la degradacion de
colorantes en agua. Por lo que, en este tesis, se caracterizaron y estudiaron
peliculas delgadas de nanobastones de ZnO y ZnO:N, sintetizadas mediante una
técnica simple, facil, de bajo costo y a condiciones ambientales, para ser aplicados
como materiales fotocatalizadores en la degradacidon del anaranjado de metilo

presente en el agua.

2.2. Estructura cristalina del 6xido de zinc
El o6xido de zinc es un semiconductor compuesto que pertenece al grupo 11-VI,
que se caracteriza por cristalizar en tres diferentes fases cristalinas: hexagonal
wurizita, cibica zinc-blenda y rock-salt. Sin embargo, bajo las condiciones de
temperatura ambiente y presion atmosférica, este material es termodindmicamente
més estable en la fase hexagonal-wurtzita. El ZnO tipo zinc-blenda ha sido
obtenido mediante el uso de sustratos cristalinos ciibicos durante el crecimiento
epitaxial de este material y la fase rock-salt se ha obtenido mediante procesos

desarrollados a presiones relativamente altas [12].
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El ZnO tipo wurtzita pertenece al grupo espacial C46v(notaci6n Shoenflies) o
P6smc(notacion Hermann-Mauguin) con una celda unidad que cumple la relacion
c/a =(8/3)' para ¢l caso ideal, sierido & y ¢ los ﬁarémetros dé red de la celda
cristalina. En esta estructura, cada anién (4tomo de oxigeno) se encuentra rodeado
por 4 cationes (4tomos de zinc) ubicados en la esquina de un tefraedro y viceversa.
Este tipo de coordinacién tetraédrica corresponde tipicamente a un enlace
covalente sp*, sin embargo, la diferencia de electronegatividades entre el zinc y el
oxigeno produce un alto grado de ionicidad en su enlace, convirtiéndolo en un
compuesto altamente iénico. La distribucién de aniones y cationes que presenta
este material favorece la formacién de planos determinados por Zn?" u O%. Esto
da como resultado la creacién de superficies con carga positiva y negativa
denominadas superficies polares. Las principales superﬁcies polares de este
material son los planos basales (0001) de oxigeno, una cara superior (0001) de
zinc tetraédrico con un ligando “OH” y planos ho- polares (1010) y (1120)
superficiales al prisma. Por lo tanto, el ZnO tipo wurtzita ‘puede ser visto como
una combinacion alternada de planos atémicos de oxigeno y planos atémicos de
zinc apilados a lo largo del eje ¢, con un desplazamiento entre ellos de 0.38¢
(véase figura N° 2.1, pagina 18). Las caras no polares son mas estables, mientras
que las caras polares son meta-estables. Las velocidades de crecimiento en
condiciones hidrotérmicas son  V(0001)>V(0001)>V(1010). Bajo estas
condiciones, la morfologia mas estable de los nanobastones es hexagonal con la

elongacion del cristal en el eje c [13].
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FIGURA N° 2.1
ESTRUCTURA CRISTALINA DEL ZnO EN FASE WURTZITA, DONDE a Y
¢ SON LOS PARAMETROS DE RED Y EN CASO IDEAL « Y B TIENEN UN
VALOR DE 109.47°[12].

10001)

2.3. Sintesis de dxido de zinc en soluciéon acuosa
En términos generales, el proceso de cristalizacion dentro de una solucidn acusa
implica tres pasos bésicos: la sobresaturacion, la nucleacion y el crecimiento
cristalino. La sobresaturacion, se da cuando el soluto sobrepasa el limite que
puede disolver el solvente, dando origen al proceso de nucleacién. La nucleacion
es el amontonamiento de atomos, moléculas o iones constituyentes de la nueva
fase en pequefias zonas dispersas en el interior de la antigua fase. Estos
amontonamientos formados por diferentes cantidades de particulas se llaman
rclusters. Posteriormente, algunos de los clusters formados crecen y aumentan su
volumen mientras que otros se desmoronan. Cuando el cluster alcanza una
determinada dimension critica, entonces, inevitablemente aumenta su volumen en

€l sistema sobresaturado y con el tiempo alcanza un tainafio macroscopico.
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El éxido de zinc (ZnO) en solucidén acuosa, cristaliza mediante la hidrdlisis y
posterior condensacion de sales de Zn en una solucion basica que se puede formar
usando bases fuertes o débiles. Dependiendo del pH y la temperatura [14], Zn* es
capaz de existir en una serie de productos intermedios (véase Figura N° 2.2). El

Z2n0 se forma por la deshidratacion de estos productos intermedios

FIGURA N°2.2

FRACCION DE Zn (II) EXISTENTE COMO ESPECIES IONICAS
Zng,,, Zn(OH),,, Zn(OH)xay), Zn(OH ), ¥ Zn(OH)},,, EN FUNCION DEL pH
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Probablemente los reactivos mas mencionados en la literatura existente para la
sintesis de nanoestructuras unidimensionales de ZnO son el nitrato de zinc
(Zn(NOs)2) y hexametilentetramina (HMTA) [15]. En este caso, €l Zn(NOs3)2
proporciona los iones Zn** necesarios para el crecimiento de, por ejemplo,
nanobastones de ZnQ y las moléculas de H2O en la solucién, proporcionan lo

iones O%.

19



Aunque la funcién exacta de HMTA durante el crecimiento de nanobastones de
ZnO ain no estd esclarecida, se ha sugerido que esta actia como una base de
Lewis bideritada que coordina y une dos iones Zn?". Asi, ademas del inherente
répido crecimiento a lo largo de la direccién de las superficies polares del ZnO
tipo wurtzita, la unién de HMTA a las superficies laterales no polares también
facilita el crecimiento anisotropico en-la direccion [001]. HMTA también actia
como una base débil y buffer de pH. HMTA es una molécula rigida, se hidroliza
facilmente en agua y produce gradualmente HCHO y NH3, como se muestran en
las ecuaciones (2.1) y (27.2). Esto es fundamental en el proceso de sintesis. Si el
HMTA simplemente hidrolizara muy rapidamente y produce una gran cantidad de
OH’ en un corto periodo de ﬁempo, los iones Zn** en la solﬁcién precipitarian
rapidamente debido al pH, y -esto finalmente darian como resultado el consumo
rapido de los nutrientes y inhibiria el crecimiento orientado del ZnO. De las
reacciones (2.3) y (2.4), el NHs, producto de la descomposicién de HMTA,
desempefia dos funciones esenciales. En primer lugar, produce un ambiente basico
que es necesario para la formacion de Zn(OH)z. En segundo lugar, coordina con
Zn*y estabiliza el Zn?*, para finalmente deshidratar el Zn(OH), en ZnO. Las
cinco reacciones (2.1) a (2.5) se pueden controlaf mediante el ajuste de los
parametros de reaccion, tales como concentracién del precursor, la temperatura de
crecimiento y tiempo de crecimiento, empujando el equilibrjo de la reaccién hacia
delante o hacia atras. En general, la concentracion de precursor determina la
densidad de los nanobastones. El tiempo de crecimiento y la temperatura de

crecimiento controlan la morfologia y la relacion de aspecto de los nanobastones
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de ZnO.

(CH,), N, +6H,0 <> 4NH, + 6HCHO @.1)
NH, + H,0 «> NH} +OH" (2.2)

Zn*" +4NH, <>[Zn(NH,), I 2.3)
Zn* +20H™ < Zn(OH ), 2.4)

2.4. Crecimiento cristalino sobre sustrato
El crecimiento cristalino se da por la incorporacion de las especies de crecimiento
(es decir, moiéculas, dtomos o iones) en los sitios de crecimiento energéticamente
favorables de una superficie. Las diferentes posiciones para la incorporacion de
unidades de crecimiento en una interfaz de cristal-solucion para una superficie
plana de una red ctibica simple son mostrados en (véase figura N° 2.3, pégina 22).
Una unidad de crecimiento puede unirse a una terraza de superficie (terrace (T)),
cornisa lisa (smooth ledge (1.)) o rincon (kink (K)) los cuales cuentan con uno, dos

o tres de los seis posibles vecinos més préximos, respectivamente,

Por lo tanto, una unidad de crecimiento de llegar a una terraza de superficie,
cornisa o rincon simplemente pierde un, dos o tres grados de libertad. Una unidad
de crecimiento tiene una probabilidad mucho mayor de convertirse en una parte
del cristal en un sitio de rincon que en una cornisa o en la terraza. En
consecuencia, en contraste con sitios de terraza, la contribucion de sitios de rincon

es abrumadoraimente alta ¢h la tasa de deésplazamiento dé un paso a lo largo de la

21



superficie (v') y en la tasa de c;'ec_imiento de la superficie normal a la misma (R).
Del mismo modo, la contribu;_:ién a la tasa de cfecimignt_o de supérﬁcie (R) por la
unién directa dé unidades de crecimiento en sitios de terraza es insigniﬁcanté. De
la discusion anterior, se ‘pu_ede' concluirh qﬁé la cinética de crecimiento de los
' .cristales se desarrolla a | t'ravés de l‘l‘ni_i‘ serie de etapas que se enumeran a
co_ntinuaci()n (véase ﬁgura; N° 2.4, pééina 23);

. FIGURA N°2.3

DIFERENTES POSICIONES DE‘.TN:CORPORACION DE UNIDADES DE
CRECIMIENTO EN LA INTERFAZ CRISTAL-SOLUCION {16].
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1. Transporte de soluto hacia las proximidades de la sui)erﬁcie del cristal.

2. Difusion a través de la capa limite, adyacenté a ‘la“supel"ﬁcie, en la que
existe un gradiénte de concentracién de soluto por su de'sapariéién de-la
interfaz sélido/solucién.

3. Adsorcién ala superﬁcie y deshidratacién de loé 'i‘o_limes sobre las terrazas
del cristal.

4.  Difusion bidi'mensionél ‘a travég de la superficic hacia las cornizas o

escalones.
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5. Adhesion al escalon.
6.  Difusion unidimensional a lo largo del escaldn hacia et rincon.
7. Incorporacién al rincén

FIGURA N°2.4
' MECANISMO DE CRECIMIENTO CRISTALINO EN SOLUCION [16]

LLLEf P O R ER S AR R ESARE PR AT AR AES e STt T S MU TR T B & PSS

Una o mas de las etapas anferiores puede contfoi.";ir la tasa de crecimiento, pero el
més lento es siempre limitante de la velocidad. Sin embargo, hay que sefialar que
la cinética de crecimiento, caracterizado por el tasas de v’y R, depende de la
estructura cristaliné, la estructura de la intérfa; de cristal-:sp_lugién (es dccii', lisa o
rugosa), la presencia de dislo;aciqnés emergentes en las caras, la sobresaturacion
del medio de crecimiénto, la temperatura de crecimiento, la agitaciéon y las
impurezas pi‘esentes-en el medio de crec':imiento,' Es la suma de todos estos
factores que detenninén_ en Gltima instancia la morfologia de la superficie del

cristal.

2.5. Introduccion a lé_ Fotocatalisis Heterogénea

Los tratamientos de contaminantes en -fase acuosa basada en la generacion de
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radical hidroxilo (OH®), llevada a cabo a una presién y temperatura cercanas a las
condiciones ambientales fueron denominados por Glaze [17] en 1987 como
“procesos de oxidacion avanzada”. En este tipo de tratamientos se aprovecha el
poder altamente oxidante del radical hidroxilo para oxidar compuestos organicos
y convertirlos en inorganico (mineralizacion), dando como productos finales H20O

y CO2. Entre estos procesos se encuentra la fotocatalisis heterogénea.

La fotocatalisis se dedica al estudio de las reacciones fotoquimicas, inducidas por
la absorcion de fotones, en la superficie de un sélido (fotocatalizador)
semiconductor. El término “fotocatdlisis” es todavia materia de debate, ya que
implica que durante la reaccion, la luz esta actuando como catalizador, cuando en
realidad actia como un “reactivo” que se consume en un proceso quimico; por
tanto, la fotocatélisis podria definirse como la aceleracion de una fotoreaccidn por
la presencia de un catalizador. En el caso de la fotocatalisis heterogénea, los
fotocatalizadores son normalmente particulas o peliculas de oOxidos
semiconductores que, al absorber luz solar, fotocatalizan diferentes procesos

redox.

El proceso de degradacion de contaminantes en agua por Fotocatilisis
Heterogénea se basa en los siguientes mecanismos (véase figura N° 2.5, pagina
25). Cuando ¢l 6xido semiconductor se ilumina con luz de energia superior a su
ancho de banda prohibida, se produce un par electron-hueco, los electrones
excitados son promovidos de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccion
(BC), dejando huecos con carga positiva en la banda de valencia (véase figura N°

2.5, pagina 25) [18]. Luego de que se produce el par electron-hueco estos se
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separan y migran a la superficie del semiconductor donde el hueco al ser un
oxidante muy fuerté, reacciona con especies donadoras de electrones (D) en
disolucién o fasé gaseosa (reductoras) (ruta 4, figura N° 2.5), generando
intermedios activos, mientras que el electron en la banda de conduccion es un
reductor moderado, que reaccionard con especies aceptoras de electrones (A) en

disolucion o fase gaseosa (oxidantes) (ruta 3, figura N° 2.5).

FIGURA N°2.5

ESQUEMA DE LOS PROCESOS FOTOINDUCIDOS SOBRE UNA
PARTICULA SEMICONDUCTORA. A ES UNA ESPECIE ACEPTORA DE
ELECTRONES (OXIDANTE), D ES UNA ESPECIE DONADORA DE
ELECTRONES (REDUCTOR) [18].

superficie del
serhiconductor

volumen del
semiconductor

Adicionalmente el electrén y el hueco pueden recombinarse en la superficie del
semiconductor (ruta 1, figura N° 2.5) o bien que se recombinen en el volumen del
semiconductor (ruta 2, figura N° 2.5) en unos pocos nanosegundos con la
liberacion de calor. Bajo estas dos situaciones, no hay reacciones ‘quimicas y por

lo tanto no habra actividad fotocatalitica.
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Los contaminantes son descompuestos gracias a los intermedios oxigenados
activos, tales como el radical OH®, o los aniones O, O3, O2 y otros, generados
por captura de los electrones o huecos fotogenerados. Las posibles reacciones son

mostradas a continuacion [19]

ZnO+hv——ZnO+e +h" (2.6)
H,0+h'——OH"+H' 2.7

0, +e —0; | (2.8)

0, +H'—— HO, (2.9
2HO, — H,0, + 0, (2.10)
H,0,+0," —O0H  +0OH™ +0, (2.11)

Requerimientos del Fotocatalizador

Para que un material sea considera un buen Fotocatalizador debe cumplir

minimamente con los siguientes requisitos [16].

1. Buena absorcion de luz.

2. Alta estabilidad quimica en la oscuridad y bajo iluminacion
3. Adecuadas posiciones de borde de banda de energia

4. Eficiente transporte de carga en el semiconductor

5. Bajos sobrepotenciales para la reduccién/oxidacién del agua
6. Elevada area activa.

7. Baja toxicidad
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8. Bajo costo

Variables del proceso fotocatalitica

Los factores que influyen en el mecanismo y la cinética de una reaccion
fotocatalitica son [16]:

1) Masa de catalizador

2) Temperatura

3) Fuente de radiacién incidente

4) Naturaleza y concentracion del contaminante

5) pH

6) Aditivos

2.6. Anaranjado de metilo
En la actualidad, la industria textil utiliza mas de 10000 tintes y pigmentos
diferentes. Entre estos tintes los azocompuestos son el grupo mas grande de
colorantes. Dentro de los materiales azocompuestos tenemos, al anaranjado de
metilo, que es ampliamente conocido como indicador de acido/base (intervalo de
viraje: rojo pH 3.1/ anaranjado-amarillo pH 4.5) que se utiliza en la industria textil
como colorante (sinénimo: C.I. 13025, C. 1. acidorange 52, etc.). Su formula

estructural (véase la figura N° 2.6, pagina 28).

La conjuncion del grupo azo (-N=N-) con los dos anillos aromaticos hacen que el
compuesto absorba radiacion visible y muestre una coloracidon intensa. La
presencia del grupo sulfonico (-SO37) hace que el compuesto sea soluble en agua.

La protonizacién en medio acido cambia el doble enlace del grupo funcional azo a
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enlace simple facilitando el rompimiento de los enlaces -N=N- mineralizando el

colorante [20].

FIGURA N° 2.6.
FORMULA ESTRUCTURAL DEIL. ANARANJADO DE METILO [18]

ﬁ
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La toxicidad, la produccion en masa y el uso extendido de los azocolorantes hacen
necesario el tratamiento de los afluentes que los contienen. La mayor dificultad
consiste en que los procesos biolgicos no son efectivos pues estos compuestos
no son biodegradables. Procesos fisicos, como la precipitacion y la adsorcion,
solamente los transfieren a otros medios causando una contaminacién secundaria.
Los tratamientos de la oxidacion homogéneos normalmente destruyen de manera
eficaz la estructura cromofora de este tipo de compuestos, y de esta manera
decoloran el agua, pero en general no alcanzan la mineralizacion completa de los
contaminantes. Por esta razoén en los Gltimos afios se estad buscando nuevés
métodos que permitan la mineralizacién completa de estos contaminantes. Entre
estas tecnologias se encuentran los procesos de oxidacion avanzada que utilizan
materiales semiconductores para generar radicales hidroxilo. Estos radicales son
altamente oxidantes y oxidan los contaminantes orgéanicos a diéxido de carbono y

agua [21].
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2.7. Técnicas de caracterizacion

2.7.1. Caracterizacion Fotoelectroquimica
Los estudios fotoelectroquimicos consisten en dos procesos simultineos: la parte
electroquimica y la conversion de fotones a electrones en las peliculas cuando son

iluminadas con radiacion electromagnética de longitud de onda apropiada.

Los procésos €lectroquimicos interrelacionan la electricidad con procesos
quimicos, es decir se miden cantidades eléctricas tales como: corriente, voltaje o
carga, relacionada con procesos quimicos dentro del sistema en estudio. En las
mediciones electroquiniicas involucran el bulk de una solucion homogénea y
procesos electroquimicos que tiene lugar en la interface electrodo-solucion,
cuando se aplica un potencial y pasa corriente [22]. La carga en el electrodo se
transporta a través del movimiento de electrones o huecos. Los electrodos pueden
ser sdlidos (Pt, Au), liquidos (Hg, amalgamas), carbén (grafito), y
semiconductores (TiO2, Si, ZnO). En el electrolito, la carga se transporta a través
del movimiento de iones. Los electrolitos usados frecuentemente son soluciones
liquidas que contienen especies idnicas como H*, Na' y CI,, disueltas en agua o
solventes acuosos. El electrolito utilizado debe tener una baja resistencia, es decir
buenos conductores a temperatura ambiente, entre los electrolitos tenemos a las
sales (KCl, Na(OH), NaCl), polimeros conductores (Nafion, polietileno),
electrolitos solidos (sodio B-aluminio). Los estudios electroquimicos se hacen
mediante la técnica de cronoamperometria, para la cual se necesita una celda

electroquimica con tres electrodos (véase figura N° 2.7, pagina 30), en donde,
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WE, es llamado electrodo de trabajo (material a estudiar), RE, electrodo de

referencia (Ag/ClAg), CE, contra-electrodo (Pt).

Para los estudios de conversion de fotones a electrones se sincroniza la parte
electroquimica (véase figura N° 2.7) con la fuente de luz con incidencia
perpendicular sobre la pelicula en estudio, midiendo simultdneamente la corriente
fotogenerada y la potencia de radiacién incidente. A continuacioén, se dard una

descripcion detallada de cada proceso.

FIGURA N°2.7

MONTAJE EXPERIMENTAL DE LA CELDA ELECTROLITICA CON TRES
ELECTRODOS [23] '

[ Potenciostato

a) Cronoamperometria

La cronoamperometria es una técnica electroquimica que consiste en aplicar un

pulso de potencial al electrodo en estudio (véase la figura N° 2.8 (a), pagina 33), y
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monitorear el cambio de la corriente con respecto al tiempo. Es decir, inicialmente
el sistema estd en equilibrio termodiniamico a potencial Ei, sin reacciones
faradicas. Después aplicamos un pulso de potencial Ez. Si Ez es lo suficientemente
negativo, aumenta la energia de los electrones superficiales del electrodo,
alcanzando niveles lo suficientemente energéticos como para transferirse a un
nivel desocupado de menor energia dentro del electrolito, ocurriendo el flujo de
electrones del electrodo hacia el electrolito (corriente de reduccién o catodica).
Por otro lado, si E» es positivo disminuye la energia de los electrones del
semiconductor por lo que en algin punto los clectrones dentro del electrolito
encuentran un nivel de menor energia dentro del electrodo para transferirse. El
flujo de los electrones del electrolito hacia el electrodo genera la corriente de
oxidacion _(corriente anddica). Al aplicar el pulso de potencial la cinética de
reduccion se hace tan rapida que las especies idnicas no pueden coexistir con el
electrodo y la concentracién del electrolito cerca de la superficie del electrodo se
aproxima a acero. Por ejemplo, si el potencial aplicado es negativo arranca
electrones del electrodo de trabajo, los cuales reducen al electrolito cerca de la
superficie del electrodo formando especies idnicas. La corriente fluye
posteriormente para mantener la condicion de reduccion total en la superficie del
electrodo. Este proceso crea un gradiente de concentracion que a su vez produce
un flujo continuo del electrolito del bulk de la celda electroquimica hacia la
superficie del electrodo. El flujo del electrolito y la corriente generada, son
proporcionales a la gradiente de concentracion en la superficie del electrodo. El

flujo continuo del electrolito causa una zona de deplexidn, que se expande con el

31



tiempo; lo que genera una disminucion en la pendiente del perfil de concentracion
y una disminucion en la corriente conforme pasa el tiempo (véase figuras N° 2.8
{b) y N° 2.8 (c), pagina 33).

Un tiempo posterior al aplicar un pulso de potencial Ez, se observa un decaimiento
en la corriente farddica (véase figura 2.8 (c), pagina 33); el cual pude ser

explicado por la ecuacion de Cottrell.

nFACD/?

i(t) = W (2.12)

En donde n, es el nimero de electrones; F, es la constante de Faraday; A, es el
area superficial; C, es la concentracion; D, es el coeficiente de difusion; y t es el

tiempo transcurrido desde la aplicacion del pulso de potencial.

La concentracion del electrolito cerca de la superficie del electrodo puedé’ ser

calculada usando la siguiente ecuacion

C(x,t) =Cp erf( ad 1) (2.13)
2(Do)z

En donde erf, es la ﬁmcién error; Co, es la concentracion inicial; x, es la distancia;
D, coeficiente de difusion; y t, tiempo. Se observa una disminucién en la
concentracion del electrolito cerca al electrodo apareciendo ﬁna zona llamada
“deplexion™ (véase figura 2.8 (b), pagina 33). La deplexion es conocida también
como capa de difusién, y es la zona cerca al electrodo en donde las
concentraciones difieren de las del bulk, sin embargo, no se acostumbra hablar de

un espesor definido. Los perfiles de concentracion se aproximan asintoticamente a
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los valores del bulk. A veces, es 1itil pensar en el espesor en términos de (Dt), que
tiene unidades de longitud y caracteriza la distancia en que las especies i6nicas se

pueden difundir en el tiempo t.

FIGURA N° 2.8
A) PASO DE POTENCIAL B) PERFIL DEL GRADIENTE DE
CONCENTRACION PARA DIFERENTES TIEMPOS C) FLUJO DE
CORRIENTE EN FUNCION DEL TIEMPO [23].
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b) Eficiencia en la conversion de fotones a electrones (IPCE)

La eficiencia en la c;onversi(')n de fotones a electrones se mide a través de las
curvas IPCE por sus siglas en inglés de “Incident Photon to Current Efficiency™.
Las curvas IPCE describen la fotocorriente generada por el flujo de fotones
incidente en funcién de la longitud de onda de iluminacién. El valor de IPCE 7para
una muestra en estudio bajo condiciones especificas de iluminacion, se pueden

obtener mediante la siguiente ecuacion.

IPCE = N° de electrones generados 214
"~ N°de fotones incidentes (214

Estrictamente hablando, los dispositivos de mayor eficiencia el IPCE se

aproximan a 1. Como las cargas son extraidas de un semiconductor, las
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recombinaciones juegan un rol negativo en la optimizacién de la eficiencia de las
peliculas, asi la probabilidad de que el electron o hueco se transfiera en la interfaz

electrodo/electrolito generalmente no es la unidad.

Los datos IPCE se obtienen a partir de experimentos de cronoamperometria, para
el cual se¢ utiliza una celda electrolitica con tres electrodos aplicando una
diferencia de potencial entre la pelicula en estudio y el electrodo de referencia
mientras monitoreamos el incremento en la corriente debido a ia incidencia de luz
monocromdtica. La diferencia entre la corriente generada bajo iluminacion
monocromatica y la corriente en ausencia de iluminacion, nos da la fotocorriente
generada debido a las reacciones redox que ocurren en la superficie del electrodo
bajo iluminacién. En estas condiciones las curvas IPCE pueden ser obtenidas
monitoreando ia fotocorriente, la irradiancia y la longitud de onda de iluminacion,

las cuales se relacionan mediante la ecuacion (2.15) [24]:

1240(V.nm) jn %]
P[EY] Afnm]

IPCE(L) = (2.15)
En donde 1240 (V. nm) representa la multiplicacion de h (constante de Planck), ¢
(velocidad de la luz) y e~ (carga del electrén); j (nA/cm?), es la densidad de
fotocorriente; P(WW/cm?), es la potencia de iluminacién incidente; A(nm),

longitud de onda incidente [24].
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2.7.2. Difraccion de rayos X

Los rayos X son ondas electromagnéticas de longitud de onda corta producidas
por el frenado de electrones de elevada energia o transiciones electronicas de
clectrones que se encuentran en los orbitales internos. En los Gltimos afios se
utiliza este tipo de radiacion para la identificacion de la estructura cristalina y las
orientaciones preferentes en el crecimiento del cristal, porque es un factor
importante en sus aplicaciones tecnol6gicas, ya que muchas propiedades fisicas
{conductividad eléctrica, éarécter piezbeléctrico, etc.) dependen de ellas. La
Difraccion de Rayos X se basa en la difraccion de un haz de rayos X por los
planos atdmicos de un material cristalino, es decir, cuando un haz de rayos X
incide sobre los atomos que forman un conjunto dé planoé atomicos paralelos
(véase figura 2.9, pagina 36), los electrones de estos atomos interaccionan con la
componente eléctrica de los rayos X, produciéndose la dispersidén de los mismos,
quienes en su propagacion producen interferencias constructivas y destructivas,

dando lugar a la difraccion.

La informacion obfenida en el patron de difraccion de rayos X, proviene de la
dispersion acumulada de los haces que atraviesan los atomos del cristal, que se
encuentran en su superficic formando un 4ngulo 6 (véase figura N° 2.9, pagina
36). Para poder obtener uﬁ espectro deben cumplirse dos requisitos i) la longitud
de onda del haz incidente debe ser proximo a la distancia interplanar y ii) los
centros de dispersion deben estar uniformemente distribuidos, formando una

estructura cristalina muy ordenada. La longitud de onda del haz de rayos X, la

¥
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distancia interplanar (d) y el angulo de incidencia (0) se relacionan mediante la

ecuacion de Bragg.

nA = 2dsen(8) (2.16)

FIGURA N°2.9

DIAGRAMA ESQUEMATICO DE LA DISPERSION DE LOS RAYOS X
DEBIDA A DOS PLANOS CRISTALINOS PARALELOS A LA SUPERFICIE
[16].

El patrén de difraccion es llamado también difractograma de un cristal y consiste
en una serie de lineas o picos de difraccién a distintos valores de 20 que
corresponde a cada uno de las familias de las diferentes orientaciones o planos
cristalograficos presentes en el material. Al analizar el difractograma podemos
obtener informacién del grado de cristalinidad o por el bontrario amorfismo de la
muestra (intensidad y ancho de la altura medio del pico de difraccién), del estrés
interno de la pelicula (posicionamiento del 4ngulo de difraccion) y el tamafio de

grano cristalino, a través de la ecuacion Scherrer [25].
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kA

() = fcos(0)

(2.17)

En donde B, es ancho a la altura media del pico de difraccion; 0, posicién del pico
de difraccion; k, es un factor que depende de la morfologia de la particula que
generalmente toma un valor de 0.9 suponiendo la forma esférica de los cristales;
A, corresponde a la longitud de onda de la fuente de rayos X; d, es el tamafio

promedio de la particula.

2.7.3. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido o MEB, permite caracterizar la morfologia
y la microestructura de un material solido haciendo incidir un haz de electrones
acelerados, con energias desde unos cientos de eV hasta unas decenas de keV,
sobre una muestra opaca a los electrones. Este haz se focaliza sobre la superficie
de la muestra de forma que realiza un barrido de la misma siguiendo una
trayectoria de lineas paralelas. Cuando el haz de electrones impacta en la
superficie de la muestra, estos penetran y se difunden en el material formando un
volumen de interaccion en forma de pera. La profundidad de penetracion de este
volumen depende de la energia de los electrones incidentes, ademas del nimero
atémico y de la densidad del material de interaccion. Durante el proceso de
difusion los electrones primarios pueden interaccionar, como particulas
individuales, con los atomos de la muestra de manera elastica o inclastica. En los
procesos elasticos los electrones primarios no pierden energia durante la
interaccion, es decir, conservan su energia cinética (retro dispersados). En las

interacciones inelastica los electrones primarios entregan a la muestra una parte de
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su energia, dando lugar a la excitacion del material. Este tipo de excitacién puede
generar la emision de diferentes sefiales provenientes del material como eléctrones
secundarios, electrones de Auger, rayos X y fotones de otras €nergias, como
catodoluminiscencia, (véase figura N° 2.10, pagina 39) [16]. Estas sefiales pueden
ser detectadas independientemente, convertidas en pulsos eléctricos y ampliados
convenientemente, suministrando informacion que permite caracterizar la
muestra. Ademas, se utilizan para modular la intensidad de haz de electrones de
un tubo de rayos catddicos, asi se 6btiene en la pantalia un registro de las
variaciones de la sefial elegida para los puntos de la muestra que son barridos por
el haz. Si por ejemplo se usan los electrones secundarios la variacion de
intensidad sobre la pantalla da una sensacion del relieve correspondiente a la
topografia de la superficie analizada. Por otro lado, los rayos X, son generados
debido a que los electrones arrancados de los orbitales internos dejan vacancias
que son ocupados por electrones de orbitales superiores emitiendo fotones X,
caracteristicos de cada material. Al analizar los fotones X emitidos por la zona de
muestra que es alcanzada por el haz de electrones pefmite identificar los
elementos presentes. Los equipos MEB que cuentan con detectores de rayos X
tienen una gran eficiencia debido a que permite tomar simultaneamente los
fotones X provenientes de todos los elementos presentes en la muestra. La
informacion se obtiene registrando el niimero de pulsos en funcién a la energia del
pulso de fotones incidentes.

La técnica que mide directamente la energia de rayos X emitidos por la muestra

como resultado de la interaccion del haz de electrones de alta energia, se
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denomina Espectroscopia de Rayos X por Energia Dispersiva (EDS), dando la
posibilidad de un andlisis cuantitativo y cualitativo de los elementos presentes si

sus concentraciones son mayores que ¢l 1%.

FIGURA N°2.10

ESQUEMA DE LAS DIFERENTES SENALES QUE SE PUEDEN GENERAR
CUANDO UN HAZ DE ELECTRONES (¢) INTERACCIONA CON EL
MATERIAL [26].

Haz de
electrones
incidente
e retro-dispersados

Rayos X _

e' secundarios

. e” de Auger
Catodoluminiscencia

(luz UV, IR y visible)

o 45~ Volumen

de
interaccién 3

e dispersados
e transmitidos

2.7.4. Espectroscopia UV-Visible

La Espectroscopia UV-Visible, llamado también Espectrofotometria UV-Visible,
es una de las técnicas mas simpl.es y utiles para el estudio de las propiedades
Opticas y electronicas de los nanomateriales que se basa en la emision de fotones
para estudiar fendmenos de absorcidén (A), transmisién (T), reflexion (R), que
experimentan los fotones al incidir sobre la superficie de la muestra (véase figura
N° 2.11, pagina 40). Esta técnica utiliza radiacionés électromagnéticas en el rango

uitravioleta cercano y visible del espectro electromagnético.
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FIGURA N°2.11
ESQUEMA DE LOS TIPOS DE TRANSMISION DE LA LUZ

: Luz difusamente trasmitida
Luz incidente[£)
—— Luz directamente trasmitida

I

Para nuestro interés configuramos el equipo en modo transmisién, la cual nos da
una relacidn entre la intensidad de luz trasmitida, I;, en funcién a la intensidad de

luz incidente, 1o, como se muestra en la siguiente ecuacion.

%WT = ;—;x 100% (2.18)
Dependiendo de la naturale;a transparente o semitransparente de la muestra la luz
trasmitida tiene dos componentes: la luz directamente transmitida y la luz
difusamente transmitida, las cuales utilizando un accesorio llamado “esfera de
integracién”, es posible hacer una recoleccion total de la luz transmitida.

 De la espectroscopia UV-Visible podemos analizar la cantidad de radiacién
electromagnética que puede absorber una muestra en funcién a la cantidad de

sustancia. Basidndonos en la ley de Beer, la absorbancia, A, puede ser calculado

mediante la siguiente ecuacién:

. L . 1
A=—-In(T)=In (]—") = ¢lc = ac (2.19)
t

En donde 1, es la distancia de la trayectoria del haz; ¢, es la absortividad molar; c,

es la concentracion de la muestra y a, es el coeficiente de absorcion.
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CAPITULO 111

III. VARIABLES E HIPOTESIS

3.1. Variables de la investigacion
Variable dependiente. - Tasa de degradacion fotocatalitica del anaranjado de

metilo presente en el agua utilizando peliculas delgadas de ZnO y ZnO:N.

Variable independiente. - Porcentaje de nitrgeno incorporado en la estructura

cristalina de ZnO (dopaje)

3.2. Operacionalizacion de Ias variables

%/ o-Variable: - .| - “Definicion - -~  Tipo. " | “Indicador .| Escala
- Deﬁél:ldiente Rﬁptura ‘ de Ias “ } 1 —
La tasa de degradacién | cadenas larga de .{ Porcentaje de | Porcentaje
fotocatalitica del | carbonos de la degradacién (%)
anaranjado de metilo | estructura del | Cuantitativo | del anaranjado 0-100

en agua depende del | anaranjado de de metilo en

porcentaje de nitrdgeno | metilo a CO; y agua agua

incorporado en el 6xido

de zinc.

Independiente Adhesién de - | Modificacién | Didmetro de
Porcentaje de dopaje de | diferentes estructural  y | nanobastone
nitrégeno en ZnO cantidades de N en | Cuantitativo | morfolégica s entre 50 a

la estructura del ZnO 150nm
cristalina de ZnO

3.3. Hipotesis
La eficiencia de las peliculas delgadas de nanobastones de 6xido de zinc (ZnQ)
utilizados en la degradaci6én de! anaranjado de metilo presente en el agua depende

del porcentaje de nitrégeno incorporado dentro de la estructura cristalina de ZnO.
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CAPITULO IV

IV. METODOLOGIA

4.1. Tipo de investigacion
Investigacion basica

4.2. Diseiio de la investigacion
La metodologia utilizada en esta tesis consiste: en primer lugar, sintetizar las
muestras, en segundo lugar, caracterizarlas y estudiarlas y, en tercer lugar, aplicar

dichas muestras en la eliminacion del énaranjado de metilo presente en ¢l agua.

4.2.1. Preparacion de muestras
Las peliculas que fueron caracterizadas y estudiadas en esta tesis, fueron
sintetizadas, siguiendo un procedimiento que consta de dos etapas (véase figura
N° 4.1). En la primera etapa, se sintetizo las capas semillas mediante la técnica de
rociado pirolitico, a partir de una solucion precursora. En la segunda etapa, las
capas semillas son sometidas a un tratamiento térmico, dentro de una solucion de

crecimiento, para la obtencion de los nanobastones.

FIGURA N° 4.1

ESQUEMA PARA LA OBTENCION DE LAS PELICULAS DELGADAS DE
NANOBASTONES DE ZnO Y ZnO:N

Rociado Crecimiento

Solucién | pirolitico hidrotermal

precursora

Solucion de
crecimiento

ill
Capa semilla Pelicula de nanobastones
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A continuacion, se explicar a detalle cada proceso

a) Sustrato utilizado
Las peliculas delgadas obtenidas en esta tesis fueron depositadas sobre pedazos de
vidrio conductor transparente del tamafio de 2.3x3.8 cm?. El vidrio conductor
utilizado es, el di6éxido de estafio dopado con flior (SnO2:F), FTO, por sus siglas
en ingles. E1 FTO se caracteriza por tener una resistencia superficial de 8 Q/m?

ideal para los estudios electroquimicas y fotoelectroquimicas.

b) Preparacion de la solﬁci()n precursora
La solucidn precursora utilizada en la sintesis de las capas semillas se basaron en
los trabajos de Jun-Liang Zhao [27] y S. Golshahi [28] y sus colaboradores. Este
grupo de investigadores utilizaron dos soluciones acuosas, acetato de zinc (fuente
del oxido de zinc) y acetato de amonio (fuente del nitrogeno), para preparar la
solucién precursora, con razon atémica de Zn/N de 1/3, con la finalidad de
estudiar la influencia del nitrégeno en las propiedades Opticas y eléctricas de

peliculas de 6xido de zinc.

Los insumos utilizados en la preparacién de las soluciones precursoras fueron:
acetato de zinc (Zn{(CH3CO0OQO)2.2H.0) obtenido del laboratorio Merck
(Alemania), acetato de amonio (CH3COONH4) obtenido del laboratorio
Mallinckrodt (México). Las soluciones precursoras fueran preparadas en agua
ultrapura con la finalidad de evitar la formacion de productos no deseados. La
solucion précursora utilizada para obtener capas semillas de 6xido de zinc (Zn0O),

consiste en una solucion de acetato de zinc (véase figura N° 4.2, pagina 44),
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mientras que, solucién utilizada para obtener capas semillas de 6xido de zinc
dopados con nitrégeno (ZnO:N), consisten en una mezcla de la solucion de
acetato de zinc con la solucion de acetato de amonio en razon volumétrica de 1:1,
12, 1:3 y 1:4, respectivamente (véase figura N° 4.3, pagina 45). Las mezclas se
realizaron bajo agitacion magnética vigorosa a temperatura ambiente. Finalmente
se agregaron unas gotas de acido acético en las cinco soluciones preparadas, con
la finalidad de disolver completamente los acetatos y mantener el pH de la

solucion en 5.5.

FIGURA N° 4.2 ’
ESQUEMA DE LA PREPARACION DE LA SOLUCION PRECURSORA

UTILIZADA EN LA SINTESIS DE CAPAS SEMILLAS DE OXIDO DE ZINC

PURO (Zn0O)

Solucion Acetato de Zine

Zn(CHsCOO).2H,0 0.5M

Bajo agitacion magnética

4
Solucién blanquecina

‘ lGotas de acido acético

Solucidn de acetato de
zincapH 5.5

¢) Obtencion de las capas semillas
La sn’ntésis de las capas semillas de ZnO y ZnO:N se realizé mediante la técnica
Rociado Pirolitico (véase figura N° 4.4, pagina 46). El proceso de rociado
pirolitico consiste: como primer paso, agregar la solucién precursora en el

nebulizador médico, configurando la distancia entre la boca de la tobera y el
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sustrato a Smm, fijar la temperatura del horno al cual esta adherido el sustrato, a
una temperatura de 350°C. Posteriormente se empleod un flujo de aire de 10L/min,
el cual al impactar en la superficie de la solucidn precursora arranca moléculas de
la solucién formandose pequefias gotas cuyo diametro dependen del pH, presion
del aire, viscosidad y tension superficial. Las gotas arrancadas son transportadas
mediante la tobera, impactando en direccion perpendicular sobre la superficie del
sustrato caliente, ocurriendo la descomposicion térmica y dando inicio al

crecimiento de la pelicula.

FIGURA N° 4.3 '
ESQUEMA DE LA PREPARACION DE LA SOLUCION PRECURSORA
UTILIZADA EN LA SINTESIS DE LAS CAPAS SEMILLAS DE ZnO:N

Solucion Acetato de Zinc Solucion Acetate de Amonio

Zn(CH;C00),.2H,0 CH:COONH,  2.5M

Relacién en volumen de 1:1, 1:2, 1:3, 1:4

Bajo agitacién magnética

v
Solucion blanguecina

l Gotas de acido acético

Solucién de acetato zinc + acetato de amonio
en diferentes relaciones en volumen a pH 5.5

La técnica de rociado pirolitico ofrece una serie de ventajas como es el caso de:
1) proporcionar una forma ficil de dopar peliculas con virtualmente cualquier

elemento y en cualquier proporcion, afiadiendo elementos a la solucion
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precursora; 2) no necesita ambientes de alto vacio, sustratos especiales, lo cual es
una gran ventaja para aplicaciones a escala industrial; 3) la tasa de deposicion, el
espesor de las peliculas pueden sér facilmente controladas; 4) opera en un
moderado rango de temperatura (100-500°C); 5) no hay restricciones en el tamafio
y tipo de material utilizado como sustrato y 6) permite obtener peliculas

compactas, uniformes y sin defectos en los bordes [29].

FIGURA N° 4.4

ESQUEMA GENERAL DE LA TECNICA DE ROCIADO PIROLITICO [16]

Evacuacion de gases

/ Sistema movil \

Sustrato

Compresora
de aire Tobera
Manémetro Nebulizador

G
>/

d) Preparacion de la solucion de crecimiento y crecimiento de los

nanobastones de ZnO y ZnO:N
Una vez depositada las capas semillas sobre el FTO mediante la técnica de
rociado pirolitico. Las peliculas son colocadas dentro de un frasco de vidrio
tapa rosca, con la cara que contiene las capas semillas hacia arriba,

posteriormente se agregara 40 mL de la solucién de crecimiento.
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FIGURA N° 4.5
ESQUEMA GENERAL DE PREPARACION DE LA SOLUCION DE
CRECIMIENTO PARA EL CRECIMIENTO DE LOS NANOBASTONES DE a)
ZnOb) ZnO:N

Za0O(NO2)2.4H:0 CeH 12N, ZnO(NO3».4H:0 CeH N, CH:COONH,
0.1M enagua | [0.1M en agua | 01Menagua | |0.1Menagua| |0.IMenagua
A 4
Bajo agitacion Bajo agitacion -
magnética | magnética
A4 v
Solucion sobresaturada Solucidn sobresaturada
v v
Filtrado Filtrado

v y

A

Précipitado || Solucion dé crecimiento] | Precipitado || Solucién de crecimiento

a) b)

Se prepararon dos tipos de soluciones de crecimiento (véase figura 4.5). La
solucién utilizada para el crecimiento de los nanobastones de ZnO, fué preparada
mezclando una solucién de 0.IM de nitrato de zinc tetra hidratado
(ZnO(NO3)2.4H;0, Merck) y una soluciéon 0.1M de hexametilentetramina,
CeHizNg (HMTA, Merck), bajo agitacion magnética vigorosa a temperatura
ambiente, por ﬁn periodo de 3 horas. La solucion utilizada para el crecimiento de
los nanobastones de oxido de zinc dopado con nitrogeno (ZnO:N), fue preparada
mezclando una solucién de 0.1M de heXamailentetra'rhin:a, CeHizNy (HMTA,

Merck) con 0.1M de nitrato de zinc tetra hidratado (ZnO(NO3):.4H20, Merck) y
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0.1IM de acetato de amonio (CH3COONH4, Mallinckrodt) bajo agitacién
magnetica vigorosa a temperatura ambiente por ¢l periodo de 3 horas. El frasco de
vidrio que contiene la capa semilla y solucion de crecimiento fueron colocados
dentro de una estufa de conveccion forzada por el periodo de una hora a una
temperatura de 92°C. Una vez transcurrido el tiempo las peliculas fueron sacadas
de la estufa, enjuagadas con abundante agua destilada y posteriormente secadas a

60'C por un periodo de 20 minutos
4.2.2. Montaje experimental para el cdlculo de las curvas IPCE

En el esquema experimental utilizado para la obtencitn de las curvas IPCE de los
nanobastones de ZnO y ZnO:N depositados sobre FTO (véase figura 4.6, pagina
50), se utiliza como fuente de luz una lémpara de xenén de potencia de 1000W,
del fabricante Oriel Instruments. La luz emitida por la lampara es dirigida
mediante una guia de ondas hacia un monocromador modelo Cornerstone™ 130
1/8m del fabricante Oriel Instruments. El monocromador mediante un sistema
optico permite seleccionar y transmitir una estrecha banda de longitudes de onda.
La luz monocromatica transmitido por el monocromador se dispersa en su
trayectoria por lo que es necesario utilizar una lente convergente para focalizarla
en centro del divisor de haz (beam spliter). El beam spliter divide ¢l haz incidente
en dos haces que se propagan en direccion perpendicular con potencias iguales. El
primer haz es dirigido hacia el colector de luz, cuyo trabajo es confinarla dentro
de la fibra dptica para ser dirigida hacia el espectrofotémetro modelo USB4000
UV-VIS del fabricante Oceans Optics. La luz dentro del espectrofotémetro es

focalizada hacia una rejilla de difraccion. La luz difractada es detectada por una
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camara CCD. La camara CCD transforma la sefial Optica en sefial digital. La sefial
digital es mostrada en una computadora mediante un programa comercial Spectra
Suite. El segundo haz, es dirigido hacia la celda electroquimica con incidencia en
direccion perpendicular sobre la pelicula en estudio. La celda electroquimica esta
formado con tres electrodos: El electrodo de trabajo (WE), en donde se colocan
las peliculas delgadas a ser analizadas, elrelectrodo de referencia (ER) formado
por una barra de Ag/AgCl sumergido en una soiucion de cloruro de potasio (KCI)
y el contra electrodo (CE), construido de un metal conductor (platino). Los tres
electrodos estan sumergidos dentro de una solucioén de hidréxido de sodio (véase
figura 4.6, pagina 50). Los tres electrodos estin conectados a un Potenciostato
modelo PGS80 del fabricante Uniscan Insraments controlado de manera remota

mediante un computador a través del programa comercial UiICHEem.

La celda electroquimica (véase figura N° 4.6, pagina 50) utilizada para el calculo
de las curvas IPCE, de las peliculas de nanobastones de ZnO y ZnO:N, utiliza una
solucion de Na(OH) como un conductor ionico (electrolito), debido a propiedades
eléctricas. El contacfo entre el semiconductor y el electrolito origina procesos de
transferencia de carga en la interfaz. La transferencia de carga origina que desde
la superficie del semiconductor hasta una profundidad de 3nm adquiera una
distribuci(’m de carga con un determinado signo, cargandose con signo opuesto las
moléculas del electrolito que se encuentran en las proximidades de la superficie
del semiconductor. Este proceso causa una curvatura en las bandas del
semiconductor, formandose la lamada barréra de potencial que dificulta la

transferencia de carga. Por ejemplo, la transferencia de electrones de la de la
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banda de conduccidén hacia un estado aceptor de menor energia en el electrolito
produce reacciones de reduccién en moléculas del electrolito presente en la
interfaz, la espebie reducida se aleja de la interfaz debido a su naturaleza eléctrica
opuesta, formédndose una gradiente de concentrécién, este gradiente de
concentracién genera transferencia de masa desde el bulk de la solucidn hacia la
interfaz por difusion, siendo un proceso continuo hasta que el sistema alcanza el

equilibrio termodinamico.

FIGURA N°4.6
ESQUEMA EXPERIMENTAL UTILIZADO PARA EVALUAR LA
EFICIENCIA EN LA CONVERSION DE FOTONES A ELECTRONES DE
LAS PELICULAS DELGADAS DE NANOBASTONES DE ZnO
DEPOSITADOS SOBRE FTO.

Celda electroquimica

Fuente de luz

Fuente: Autoria propia

Cuando la interfaz electrolito/semiconductor esta en equilibrio termodinamico, la
transferencia de carga es casi nula debido a la barrera dé poténcial formado por la
aparicion de superficies cargadas en la interfaz. En.estas condiciones, mediante un
potenciostato, se aplica una potencial externo entré el electrodo de trabajo (WE) y

el electrodo de referencia (ER). El electrodo de referencia (ER) se encuentra a
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potencial constante independiente del electrolito utilizado, cualquier variacion del
potencial externo modifica el potencial de la superficie del semiconductor. El
potencial externo es aplicado de tal manera que la superficie del semiconductor se
cafgue con la polarizacion negativa, aumentando la energia de los electrones de la
banda de conduccién asegurandose que los electrones puedan atravesar la barrera
de potencial formado debido a la aparicion de superficies cargadas. El potencial
externo asegura la transferencia de carga en la interface, la cual es registrada en el
contra-electrodo del Potenciostato. Una vez asegurada la transferencia de carga en
la interfaz semiconductor/electrolito se enciende la fuente de luz, esta luz con
longitud de onda apropiada y potencia determinada incide en direccion
perpendicular sobre la superficie del semiconductor prodqciéndose un par
electrén/hueco. El par electrén/hueco fotogenerados produce un iﬁcremento en la

corriente registrada, el cual es denominado fotocorriente.

La eficiencia como fotocatalizador de las peliculas obtenidas se mide a través de
las curvas IPCE. Los datos utilizados para obtener las curvas IPCE son obtenidos
experimentalmente (véase figura N° 4.6, pagina 50). El Potenciostato controlado
en modo remoto por un computador es configurado para experimentos de
croﬁoamperometria, los experimentos de cronoamperometria consiste en aplicar
un potencial apropiado que facilite la transferencia de carga entre la interfaz
semiconductora/electrolito generandose un corriente. La densidad de fotocorriente
(i), la longitud de onda de iluminacién (A) vy la potencia de luz incidente (P) se

relacionan mediante la ecuacion (2.15).
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FIGURA N° 4.7
IRRADIANCIA PROPORCIONADA POR LA LAMPARA DE XENON QUE
SERA UTILIZADA EN LOS ESTUDIOS FOTOELECTROQUIMICOS.
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La ecuacion (2.15) es utilizada para calcular el IPCE, para cada longitud de onda
incidente. El IPCE, sinonimo de eficiencia cuantica externa, representa el
porcentaje de fotones incidentes que se convirtieron en electrones fotogenerados.
La irradiancia de la i&mpara de xenén que fue utilizada como fuente de excitacién
para genefar los pares electron/hueco, utilizado en las caracterizaciones
fotoelectroquimicas de las peliculas delgadas de nanobastones de ZnO y ZnO:N,
aumenta, desde un valor minimo de 0.lmW/cm? a 320nm hasta un valor maximo

de 2mW/cm? a 420nm (véase figura N° 4.7).
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4.2.2. Montaje experimental para la evaluacion fotocatalitica
En el montaje experimentlal utilizado para evaluar la actividad fotocatalitica de las
peliculas delgadas de nanobastones de ZnO y ZnO:N en la degradacién del
anaranjado de metilo presente en el agua (véase figura 4.8), se utilizé una lampara
de radiacion ultravioleta (lampara OSRAM Ultravitalux de 300 W), configurado
de tal manera que la luz incide perpendicularmente sobre la superficie de los
nanobastones de ZnO y ZnO:N, con irradiancia de 6.5mW/cm?. La irradiancia se
midi6 utilizando un fotémetro UV rﬁodelo YK-34 UV. El espectro de emisién de
radiacion de la lampara ultravioleta se midi6 con la ayuda de un
espectrofotéhetro a fibra éptica modelo USB4000 del fabricante Ocean Optics
(véase figura N° 4.9, pagina 54).
- FIGURA N° 4.8

MONTAJE EXPERIMENTAL UTILIZADO EN LA DEGRADACION
FOTOCATALITICA DEL ANARANJADO DE METILO.

Ldmpara UV

Peticula
Pastilla
Magnética

P=6.5Mw/cm?

Agitador
Magnético
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La pelicula en estudio esta soportada por la parte superior de un cilindrico hueco y
sumergida dentro del colorante (véase figura N® 4.8, pagina 53). En el interior del
cilindro hueco se coloca una pastilla magnética. La agitacién magnética ayuda a
homogenizar ¢l proceso fotocatalitico y a remover los posibles precipitados
generados por la degradacion del colorante, evitando que se puedan adherir sobre
la superficie de la pelicula e interfiriendo en la transferencia de carga y la eficiente

absorcion de radiacion, disminuyendo su eficiencia como fotocatalizador.

FIGURA N° 4.9
ESPECTRO DE LA LAMPARA UTILIZADA EN LA DEGRADACION
FOTOCATALITICA DEL ANARANJADO DE METILO.
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4.3. Poblacion y muestra

En este tipo de investigacion no corresponde identificar el tipo de poblacion y

muestra
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4.4. Técnicas e instrumentos de recoleccion de datos

Por este tipo de tesis no aplica

4.5. Procedimiento de recoleccion de datos

Este tipo de investigacion no requiere definir un procedimiento de recoleccion de

datos

4.6. Procedimiento estadistico de analisis de datos

Este tipo de investigacion no requiere un plan de analisis estadisticos de datos
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CAPITULO V

V. RESULTADOS

En esta tesis se sintetizaron peliculas delgadas de nanobastones de 6xido de zinc
puro (ZnQO) y dopado con nitrogeno (ZnO:N), a partir de capas semillas
depositadas por rociado pirolitico. Las capas semillas, fueron obtenidas a partir de
soluciones precursoras. La solucién precursora, para la obtencion de las capas
semillas de 6xido de zinc puro, consiste en una solucién de acetato de zinc
(0.5M), mientras que las capas semillas de 6xido de zinc dopado con nitrogeno, la
solucion consiste en la mezcla de acetato de zinc (0.5M) y acetato de amonio
(2.5M) en relacion volumétrica de 1:1, 1:2, 1:3 y 1:4. Las capas semillas obtenidas
fueron etiquetadas como: ZnO, ZnO:N(1:1), ZnO:N(1:2), ZnO:N(1:3) y
ZnO:N(1:4), respectivamente. Una vez obtenidas las capas semillas, son
sometidas a un tratamiento térmico dentro de una solucién de crecimiento, que
consiste en la mezcla de una solucién equimolar de nitrato de zinc y HMT para el
ZnO y una solucién equimolar de nitrato de zinc, HMT y acetato de amonio para

el ZnO:N.

En este capitulo se dard una descripcion detallada y se hara un analisis de los
resultados obtenidos mediante diferentes técnicas de caracterizacion (DRX, MEB,
UV-Visible, Estudios Fotoelectroquimicos) y se evaluara la actividad
fotocatalitica de las diferentes peliculas que fueron sintetizadas de acuerdo a las

especificaciones mencionadas en el parrafo anterior.

56



5.1. Caracterizacion estructural

La estructura cristalina de los nanobastones de ZnO, ZnO:N fue obtenida por
Difraccion de rayos X usando el equipo Philips X’PERT-MPD con radiacion de
Cu-Ka con longitud de onda de 1.5418A, con un barrido del angulo 29 de 20° a

70°.

Los patrones de difrlacci(’)n de rayos X para las peliculas delgadas de nanobastones
de ZnO y ZnO:N (véase figura N° 5.1, pagina 59) muestran la posicion de los
- picos entre 30° y 70° caracteristico de la estructura hexagonal wurtzita del 6xido
de zinc [30]. Los principales picos corresponden a los planos cristalograficos
(100), (002), (102) y (103), siendo el pico (002) de mayor intensidad. Esto se debe
principalmente a que el gje ¢ de la estructura wurtzita es la difeccic’m preferencial
en el crecimiento de los nanobastones. Ademas, se muestran picos etiquetados
con (*) (véase figura N° 5.1, pagina 59) los cuales representan los picos del FTO.
_Por otra parte, no se observd ningun pico significativo para el nitrogeno debido a

que este estaria formando parte de la estructura de los nanobastones de ZnO [31].

El orden ascendente de los difractogramas (véase figura N° 5.1, pagina 59),
indican el incremento en volumen de la solucién utilizada como fuente de
nitrégeno en el dopaje. Si analizamos el plano (100) se observa que la intensidad
del pico a partir de la muestra ZnO se incrementa hasta la muestra ZnO:N (1:2), a
pattir del cual empieza a disminuir, hasta casi desaparecer en la muestra ZnO:N
(1:4). Si analizamos la intensidad del pico (002) se observa que tiene una

tendencia de incrementarse desde la muestra ZnQ hasta la muestra ZnO:N (1:2),a
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partir del cual disminuye. También se puede observar que los picos (101) y (102)
disminuyen su intensidad conforme se incrementa la cantidad de nitrégeno en la
solucion precursora utilizada en la deposicion de capas semillas. Se sugiere que
esto se debe a la incorporacion del N en la estructura cristalina del ZnO
incrementando los defectos de la red cristalina en estas direcciones [32]. La
posicion del pico (002) tiene un ligero corrimtento hacia dngulos menores (véase
tabla N° 5.1, pagina 60), esto puede estar relacionado con la sustitucion de un
atomo de oxigeno por un atomo de nitrégeno distorsionando ligeramente las
posiciones de los atomos de zinc en la red cristalina, ya que el radio atémico del N
es mas grande que el radio atdmico O [32,33]. La disminucion en la intensidad de
los picos indica que, a mayor concentracion de dopaje, se incrementa la ocupacion
de sitios intersticiales o en sitios de sustitucién por los 4tomos de nitrégeno,
produciéndose un aumento considerable en la contraccion y expansion de las
constantes de red para los ejes c, a, respectivamente [33]. El ancho medio del pico
maximo (FWHM) para el ZnO es de 0.21° y para ZnO:N en promedio es de 0.19°,
esto se debe a que la longitud de enlace Zn-N (2.04A) es mas grande que la
fongitud de enlace Zn-O (1.93A) [34]. Por lo tanto, se espera que haya una

expansion de la red cristalina, cuando se incorpora atomos de nitrogeno en el

Zn0.

A partir de los difractogramas (véase figura N° 5.1, pagina 59) y mediante el
programa X'Pert High Score Plus version 2.1b(2.1.2) de PANalytical B.V. del afio
2005, se calculd los indices de Miller y los angulos de difraccion para los

diferentes picos mostrados en los espectros de rayos X. Los datos obtenidos son
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introducidos en el programa comercial Unit Cell Win [35] para calcular los
parametros de red, la distancia interplanar y el volumen de la celda unitaria [36]
(véase tablas N° 5.2 y N° 5.3, pagina 60 y 61, respectivamente).

FIGURA N°5.1
PATRONES DE DIFRACCION PARA LAS PELICULAS DELGADAS DE
NANOBASTONES DE ZnO Y ZnO:N DEPOSITADOS SOBRE FTO

8
<3 ———2ZnON (1:4)
3000 - . g S, N . 3
— | = = ¥ x
SR WO VS
' A ~——~ZnO:N (1:3)
’(-U? . A —ﬂA—.M...
3 2000
®
3 1 ——ZnON (1:2)
[
..qc_). i A__,,J{,\f\. A Y A J\.._.,n
1000
| —— ZnON (1:1)
Aa. J\._JL_I\.J\ A . S
Zn0
e

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Angulo (26)

Utilizando la ecuacion de Scherrer para el pico (002) de los difractogramas (véase

figura N° 5.1), se pudo calcular el tamafio de grano cristalino de las muestras en

estudio (véase tabla N° 5.1, pagina 60).

Se calculo las distancias interplanares para los diferentes picos mostrados en los
difractogramas (véase tabla N° 5.2, pagina 60). D¢ esta tabla se puede concluir

que, la incorporacion de la solucién fuente de nitrogeno en la sintesis y el
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crecimiento de las peliculas delgadas de nanobastones de ZnO, aumenta
ligeramente la distancia interplanar en cada pico de difraccidn. Los resuitados
experimentales de la distancia interplanar para el pico (002) nos da un valor de
2.575A, en cual estd dentro del rango publicado por Salah y colaboradores (2.5A)

[37] y el publicado por Changle y colaboradores(2.6A) [38].

TABLA N° 5.1
DIAMETRO PROMEDIO Y EL ANGULO DE DIFRACCION PARA EL PICO
(002) DE LOS DIFRACTOGRAMAS PARA LAS PELICULAS DELGADAS

DE ZnQ, ZnO:N.
Muestra Diametro promedio (<D>) 26 (002)
ZnO 38 £ 0.4nm 34.836°
ZnO:N (1:1) 42 + 1.6nm 34.797°
ZnO:N (1:2) 41 £0.9nm 34.789°
ZnO:N (1:3) 40+ 1.2om 34.784°
ZnO:N (1:4) 42 + 1.2nm 34.800°

TABLA N°5.2

DISTANCIAS INTERPLANAR PARA LOS DIFERENTES PICOS
MOSTRADOS EN LOS DIFRACTOGRAMAS DE LAS PELICULAS DE
NANOBASTONES DE ZnO Y ZnO:N

ZnO ZnO:N (1:1) ZnONN(1:2) ZnO:N (1:3)  ZnO:N

(1:4)
pico diki (A) diwi (A) dnki (A) dnki (A) dria (A)
(100)  2.780 2.787 2.786 2.784 2.792
(002)  2.575 2.579 2.580 2.580 2.581
(101)  2.451 2.454 2.453 2.454 2.454
(102)  1.898 1.900 1.899 1.899 1.899
(103)  1.471 1.472 1.472 1.472 1.472

(112) 1373

Los valores de los parametros de red a temperatura ambiente determinados por

diversas mediciones experimentales y tedricas para la estructura hexagonal
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wurtzita del 6xido de zinc estan muy correlacionados [38,39-40}. La constante de
red “a” oscila en el rango de 3.2423.25 Ay “c” en un rango de 5.2031 a 5.2075
A [44]. Para nuestro caso (véase la tabla 5.3, pagina 55) el valor de “a” es de
 3.2290A y el valor de “c” es de 5.1763A. Si comparamos los valores obtenidos
expertmentalmente de los parametros de red para el ZnO y los tomados como
referencia para hacer una comparacién con respecto a los valores obtenidos para
ZnO:N, podemos concluir que conforme se incrementa la cantidad de nitrégeno
utilizado en la sintesis de las peliculas de ZnO, los parémetros de red se
incrementan, aumentando también el volumen de la ¢élda unitaria [30] (véase
figura 5.2, pagina 62). Ademas, se calculd la razon de c/a, cuyos valores oscilan
entre 1.601 y 1.604 y los valores de , oscilan entre 0.3796 y 0.38. La desviacién
entre los valores obtenidos y el valor tedrico de c/a (1.633) y n (0.375), muestran
que la estructura hexagonal wurtzita se encuentra distorsionada de su estructura
ideal, esto se debe principalmente a la influencia del nitrégeno y la aparicién de

posibles defectos en la estructura cristalina [13].

TABLA N° 5.3
PARAMETROS DE RED Y EL VOLUMEN DE LA CELDA UNITARIA PARA
LAS PELICULAS DE NANOBASTONES DE ZnO Y ZnO:N

Muestra. Parametro de red Volumen de celda
unitaria
a(A) c(A) V (A%
Zn0 32290 C5.1763 46.739+0.006
ZnON(1:D 3.2293 5.1799 46.782 = 0.059
ZnO:N (1:2) 3.2305 5.1801 - 46.819 £+ 0.059
ZnO:N (1:3) 3.2302 5.1795 46.803 + 0.059
ZnO:N (1:4) 3.2329 5.1776 46.864 = 0.059
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De acuerdo a los difractogramas (véase Ia figura 5.1, pagina 59), se observa que el

pico (002) de la pelicula ZnO:N (1:2) tiene mayor intensidad, por lo tanto una

mejor orientacion cristalina. Mientras que en las peliculas de ZnO y ZnO:N (1:3)

el pico es menos intenso, provocando una menor orientacién cristalina. Este

aspecto tendra una fuerte influencia en la actividad fotocatalitica debido a que

mientras mas cristalino sea una estructura, la velocidad de transferencia de carga

aumenta disminuyendo los efectos de recombinaciones.

FIGURA N° 5.2

TAMANO PROMEDIO DE LOS GRANOS CALCULADOS A PARTIR DE
LOS DIFRACTOGRAMAS Y EL VOLUMEN DE LA CELDA UNITARIA
CALCULADA USANDO EL PROGRAMA UNIT CELL WIN.
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5.2. Caracterizacion morfologica
La caracterizacién morfolégica de las peliculas delgadas de nanobastones de ZnQO
y ZnO:N, fueron estudiadas por Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

usando un SEM-Zeiss modelo EVO-MAT10.

Los nanobastones de ZnO crecidos sobre FTO (véase figura N° 5.3(a), pagina 66),
crecen en mitiples orientaciones, esto puede estar- relacionado con la naturaleza
policrisfalina de las capas semillas y tambien con el espesor de las mismas, ya
que al controlar el espesor, estaremos controlando la densidad de los nanobastones
[41]. Es decir, si la capa semilla es muy delgada, no se forma una pelicula
continua. Los nanobast;)nes crecen en zonas de mayor denstdad de semillas,
formando pequefias islas. Por el contrario, si la capa semilla es muy gruesa,
aumenta las posibles orientaciones cristalograficas y obtendremos nanobastones
que crecen en direcciones aleatorias. Otro de los factores que influye en la
morfologia de las capas semillas, es el solvente utilizado para preparar la solucion
precursora (agua). Debido a la alta tension supetficial del agua utilizado como
solvente, se forman grandes gotas de solucion precursora en el proceso de rociadd
pirolitico, esto genera un aumento en el espesor de las capas semillas y con ello

se incrementa la desorientacion en el crecimiento de los nanobastones [16]. Las

peliculas de ZnO:N(1:1) (vease figura N° 5.3(b), pagina 66), en la que podemos

notar quen, los nanobastones crecen mejor alineasdos entre si. Al comparar las
figuras 5.3 (a) y (b), se¢ puede notar claramente la influéncia de acetato de amonio
en la solucuion precursora, obteniendose capas semillas homogeneas, por lo que

los nanobastones crecen ordenados y en direccion perpendicular al sustrato.

63



Las imagenes de Microscopia Electronica de Barrido de los nanobastones de las
peliculas de ZnO:N(1:2) y ZnO:N(1:3) crecidos sobre lvidrio conductor
transparente (vease figura N° 5.4, pagina 67), se puede notar claramente que, los
nanobastones forman un matriz uniforme con direccion de crecimiento a lo largo
del eje ¢ de la celda cristalina, lo cual es consistente con los difractogramas (véase
figura N° 5.1, pagina 59). Al comparar las imagenes MEB de las figuras 5.3 (a,b)
y 5.4 (ab), los nanobastones de ZnO:N, forman peliculas mas compactas, y
ademas que, la distribucion de los didmetros promedio disminuye, debido al

incremento del diametro de los nanobastones.

La imagen MEB de la pelicula ZnO:N(1:4) muestra que los nanobastones crecen
mejor alineados entre si (véase figura N° 5.5, pagina 68), y al comparar la pelicula
de ZnO:N(1:4) con las peliculas de ZnO:N(1:1), ZnO:N(1:2) y ZnO:N(1:3), se
puede observar que, con forme se incrementa el volumen de la solucién Fde acetato
de amonio en la solucion precursora, las peliculas obtenidas son mas compactas y

los nanobastones mas gruesos.

El célculo de los diametros promedios para las peliculas de ZnO, ZnO:N(1:1),
ZnO:N(1:2), ZnO:N(1:3) y ZnO:N(1:4), se hizo con ayuda del sofiware ImageJ
[42]. Las imagenes utilizadas para este calculo tenian la misma escala y la misma
amplificacion. Las distribuciones de tamafios de los didmetros de los
nanobastones de ZnO y ZnO:N, calculados mediante el sof_tware Imagel, fueron
insertadas en la parte superior derecha de cada imagen MEB (véase figuras N°

5.3, N® 5.4 y N° 5.5, paginas 66, 67 y 68, respectivamente). A partir del cual se
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obtuvo los diametros promedios de los nanobastones para cada pelicula (véase

tabla N°© 5.4).

La solucién del acetato de amonio utilizado tanto en la preparacion de fa solucion
precursora, asi como también en la solucidon de crecimiento, influencia en el
incremento del diametro promedio de los nanobastones de ZnO (véase figura N°
5.6, pagina 69), este incrémento estd relacionado directamente con la
incorporacion del nitrégeno en forma de complejos de (NH)* dentro de la matriz
del ZnQ [27]. Se calculd los valores experimentalmente de los didmetros
promedios para las peliculas delgadas de nanobastones de ZnO y ZnO:N asi como
también la desviacion estandar de las mismas (véase figura N° 5.6, pagina 69).
' TABLAS4 |

DIAMETRO PROMEDIO PARA LAS PELICULAS DELGADAS DE
NANOBASTONES DE Zn0O, ZnO:N(1:1), ZnO:N(1:2), ZnO:N(1:3) Y

ZnO:N(1:4), CALCULADOS USANDO EL PROGRAMA COMERCIAL
IMAGEJ. :

Muestra Didmetro promedio (<D>)

Zn0O 78 £ 26.9nm
ZnO:N (1:1) - 99 + 22.8nm
ZnO:N (1:2) 110 + 22.8nm
ZnO:N (1:3) 116 £ 27.5nm
ZnO:N (1:4) 141 + 33.2nm
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FIGURA N°5.3
IMAGENES MEB PARA LAS PELICULAS DE NANOBASTONES DE a) ZnO
Y b) ZnO:N(1:1). LOS INSERTOS MOSTRADOS EN LA PARTE SUPERIOR
DERECHA MUESTRAN LAS DISTRIBUCIONES DE LOS DIAMETROS
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FIGURA 5.4.
IMAGENES MEB PARA LAS PELICULAS DE NANOBASTONES DE a)
ZnO:N(1:2) ¥ b) ZnO:N (1:3). LOS INSERTOS MOSTRADOS EN LA PARTE
SUPERIOR DERECHA MUESTRAN LAS DISTRIBUCIONES DE LOS
DIAMETRGS PROMEDIOS DE LOS NANOBASTONES
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FIGURA 5.5,
TIMAGEN MEB PARA LA PELICULA DE NANOBASTONES DE ZnQ:N(1:4).
EL INSERTO MOSTRADOS EN LA PARTE SUPERIOR DERECHA
MUESTRA LA DISTRIBUCION DE LOS DIAMETROS PROMEDIOS DE

LOS NANOBASTONES.
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De las imigenes MEB de las peliculas de ZnQ, ZnO:N(1:1), ZnO:N(1:2),

ZnO:N(1:3) y ZnO:N(1:4) y con la ayuda del software ImageJ, se seleccion6 una
determinada region, con la finalidad de analizar la densidad de nanobastones por
unidad de 4rea en cada pelicula. Los resultados se muestran que, el nimero de
nanobastones disminuye con el incremento del volumen de acetato de amonio
(véase figura N° 5.7, pagina 70), lo cual esta de acuerdo con el incremento de los

diametros promedios (véase figura N° 5.6, pagina 69).
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FIGURA 5.6
DIAMETROS PROMEDIOS DE LOS NANOBASTONES DE ZnO,
ZnO:N(1:1), ZnO:N(1:2), ZnO:N(1:3) Y ZnO:N(1:4) OBTENIDAS A PARTIR
DE LAS IMAGENES MEB.
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La composicion elemental de la pelicula delgada de nanobastones de ZnO se
calculé mediante la técnica Hamada Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Rayos X (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy (EDS)). La figura 5.8(b)
muestra ¢l espectro EDS del area seleccionada en la imagen MEB de la figura
5.8(a). En el espectro EDS se ven los picos adscritos al oxigeno, zinc y estafio.
Este ultimo elemento corresponde al sustrato de vidrio utilizado (FTO). No se
muestran picos en el espectro de EDS relacionados a otros elementos por lo que

podemos decir con toda certeza que la pelicula obtenida corresponde al ZnO.
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FIGURA N° 5.7
NUMERO DE NANOBASTONES POR AREA DE ZnO, ZnO:N(l:1),
ZnO:N(1:2), ZnO:N(1:3) Y ZnO:N(1:4) OBTENIDAS A PARTIR DE LAS
IMAGENES MEB.
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FIGURA N°5.8
a) IMAGEN MEB DE LA PELICULA DE ZnO Y b) EL ESPECTRO EDS DE
LA REGION SELECCIONADA EN (a)

La figura 5.9(b) muestra el espectro EDS del 4rea seleccionada en la figura 5.9(a)
para la pelicula ZnO:N (1:3). En el espectro se aprecian los picos relacionados al

Zn, O, Sn. Sin embargo, no se muestra ningin pico retacionado con el nitrégeno,
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esto sugiere que hay muy poca cantidad de nitrégeno dentro del bulk de la
pelicula de ZnO, por lo que facilmente es ensombrecida por los picos de Zn y del
0.

FIGURA 5.9.

a) IMAGEN MEB DE LA PELICULA ZnO:N (1:3) Y b) EL ESPECTRO EDS
DE LA REGION SELECCIONADA EN (a)

5.3. Caracterizacion optica

El espectro de transmitancia UV-Visible para las capas de semillas de ZnO y
ZnO:N, depositadas sobre FTO, mediante la técnica de rociado pirolitico (véase
figura N° 5.10, pagina 72). Los espectros de transmitancia para cada pelicula
fueron comparadas con el espectro de transmitancia del FTO. De lo cual podemos
notar que, conforme se incrementa el volumen de la solucién fuente de nitrogeno
en comparacion con el volumen de la solucion fuente del 6xido de zinc en el
rango de 300 a 420 nm, la transmitancia empieza a incrementarse, esto se debe
principalmente a que la solucion precursora utilizada en el rociado pirolitico
tendra menor cantidad de sales que, que debido a la gradiente de temperatura se

transformardn en ZnQ.
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FIGURA N°5.10
ESPECTRO DE TRANSMITANCIA PARA 1.AS CAPAS DE SEMILLAS DE
ZNOY ZNO:N UTILIZADAS EN EL CRECIMIENTO DE LAS PELICULAS
DELGADAS DE NANOBASTONES DE ZnO Y ZnO:N
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El espectro de transmitancia UV-Visible para las peliculas delgadas de
nanobastones de ZnO y ZnO:N (véase figura N° 5.11, pagina 73). En la figura
podemos notar que las peliculas de nanobastones de ZnO tienen menor
transmitancia en el rango visible del espectro electromagnético que las peliculas
de ZnO:N, que estan correlacionadas a la cantidad de nitrégeno incluido dentro de
la preparacion y esto influencia el crecimiento preferencial de las peliculas
observado en la intensidad de los planos cristalinos (100), (002) (101) de los
difractogramas. Por otro lado, el incremento en la transmitancia de las peliculas de
ZnO:N, disminuye la absorcién de radiacién, sin embargo, la incorporaron de
nitrégeno dentro de la estructura de ZnO disminuye su resistencia, mejorando la

movilidad de portadores de carga, disminuyendo efectos de recombinaciones [43].
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Ademas, se observa que las peliculas de nanobastones de ZnO y ZnO:N muestran
una fuerte absorcion de radiacién electromagnética para longitudes de onda
menores que 384nm, caracteristico de la estructura hexagonal wurtzita del éxido

de zinc,

FIGURAN°5.11
ESPECTROS DE TRANSMITANCIA DE LAS PELICULAS DELGADAS DE
NANOBASTONES DE ZnO 'Y ZnO:N
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5.4. Estudios fotoelectroquimicos

Las curvas IPCE (%) en funcion de la longitud de onda de iluminacion para las
peliculas delgadas de nanobastones de ZnO y ZnO:N (iréase figura 5.12, pagina
75). Se puede notar que a medida que se incrementa la longitud de onda de
excitacion, las curvas IPCE (%) se incrementan hasta alcanzar un valor maximo a

350 nm. Si continuamos aumentando la longitud de onda de excitacion, las curvas
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IPCE (%) disminuyen hasta alcanzar un valor minimo a 410nm. Esto se pude
explicar por dos razones: 1) la potencia de excitacidn se incrementa a medida que
la longitud de onda se¢ incrementa causando una saturacion de absorcion de
radiacion lo cual se manifiesta en un equilibrio entre la produccién de pares
¢lectron/hueco y las recombinaciones 2) a medida que la potencia de excitacion
aumenta, la intensidad aumenta, incrementando la longitud de penetracion de la
fuente de excitacion dentro de la nanoestructura de 6xido de zinc generando pares
electron- hueco profundos que contribuyen negativamente al proceso IPCE,
incrementdndose la tasa de recombinaciones, por ende disminuye el IPCE para
cada longitud de onda de excitacion. Ademas, podemos notar que las peliculas
delgadas de nanobastones de oOxido de zinc tienen menor eficiencia que las
peliculas delgadas de nanobastones de 6xido de zinc dopado con nitrogeno. La
mayor eficiencia alcanzada por las peliculas delgadas de nanobastones de ZnO es
de 5.8% a una longitud de onda aproximada de 350nm y mientras que las
peliculas delgadas de nanobastones de ZnO:N (1:1), ZnO:N (1:2), ZnO:N (1:3),
ZnO:N (1:4) alcanzaron una eficiencia maxima de 11.3%, 9.6%, 10.3%, 8.5%,
respectivamente, a longitud de onda aproximada de 350nm. Las peliculas
delgadas de nanobastones de ZnO:N muestran mayor eficiencia como
fotocatalizadores ( véase figura 5.12, pagina 75). Esto se puede entender debido a
que el nitrogeno incorpora un nivel dentro del band gap con valor cercano a la
banda de valencia, incrementando la densidad de huecos en dicha banda. Es decir,
_ el par electrén/hueco fotogenérado rliigra hacia la superficie de la nanoparticula.

Mediante un potencial externo aumentamos la separacion de los mismos evitando
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efectos de recombinacion e incrementando la tasa de transferencia
semiconductor/glectrolito [44]. Los electrones son dirigido hacia el FTO y los
huecos son dirigidos hacia el la interfaz semiconductor/electrolito. Los cuales
oxidan al agua y a los iones OH dentro de la solucién utilizada como conductor
idnico, aumentando la gradiente de concentracion y generando. movimiento de
masa por difusién. Por lo tanto, con el incremento de la densidad de huecos pbr la
introduccion del nitrégeno dentro de la nanoestructura del ZnQ s¢ genera un
aumento de los iones oxidados en las proximidades del semiconductor y con ello

un incremento de los valores de IPCE (%).

FIGURA N°5.12
CURVAS IPCE (%) EN FUNCION DE LA LONGITUD DE ONDA DE LAS
PELICULAS DELGADAS DE NANOBASTONES DE ZnO Y ZnO:N.
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La fotocorriente aumenta a medida que se incrementa la longitud de onda de

excitacion (véase figura 5.13, pagina 77), alcanzando un valor méximo, a partir de
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cual empieza a disminuir, al aumentar la longitud de onda de iluminacion. Esto se
puede relacionar con el ancho de banda prohibido (band gap). Ademas, es bien
sabido que, los electrones aumentan su energia por efectos térmicos, algunos
pueden pasar de la banda de valencia a-1a banda conduccidn, v otros neceéitan mas
energia la cual es proporcionada por los fotones incidentes. Para valores de
longitud de onda mayores que 390 nm, la energia térmica de los electrones no es
la suficiente para poder generar transiciones de banda de valencia a la banda de
conduccién. Con la incidencia de fotones se proporciona la energia restante para
poder realizar dicha transicidon. Sin embargo, conforme las longitudes de onda de
excitacién se acercan al visible la energia de los fotones disminuye y con ello
decrece la fotocorriente debido a la menor tasa de transicion de electrones de una
banda a otra. Para valores menores de 390 nm, la energia de los fotones es mucho
mayor que la energia del band gap, incrementidndose la tasa de transiciones de
electrones, sin embargo la fotocorriente disminuye a medida que la longitud de
onda del medio de excitacion se acerca a 300 nm, esto puede estar relacionado con
que lo electrones transferidos ocupan niveles altos en la banda de conduccion, es
decir, estos electrones tienen energia relativamente alta, generandose transiciones
no radiativas hacia niveles de menor energia dentro del semiconductor ofy se
transfiere hacia otra superficie en la interfaz, incrementando los procesos de
recombinacion. Este proceso disminuye drasticamente la fotocorriente conforme
se incrementa la energia de la fuente de excitacion. La mayor fotocorriente para
las peliculas delgadas de nanobastones de ZnO, ZnO:N se obtienen para valores

de longitud de onda de 390 nm, debido a que la energia de los fotones incidentes

76



tiene un valor aproximado al band gap del 6xido de zinc generando transiciones
de nivel de mayor energia de la banda de valencia hacia un nivel de menor

energia en la banda de conduccion.

FIGURA N°5.13
DENSIDAD DE FOTOCORRIENTE GENERADA EN FUNCION DE LA
LONGITUD DE ONDA DE LAS PELICULAS DELGADAS DE
NANOBASTONES DE ZnO Y ZnO:N DEPOSITADAS SOBRE FTO.
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Las peliculas delgadas de nanobastones de ZnO:N tienen mayor eficiencia en la
foto generacion de portadores de carga que las peliculas delgadas de nanobastones
de ZnO (véase figura 5.12, pagina 75), esto tendrd un fuerte influencia en su
eficiencia como fotocatalizador en la degradacion fotocatalitica del anaranjado de

metilo en solucidn acuosa.
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5.5. Evaluacion fotocatalitica

El proceso de evaluacion fotocatalitica en la eliminacion del anaranjado de metilo
en agua, consiste en poner en contacto la pelicula delgada con el agua
contaminada bajo irradiacion electromagnética, pasado un determinado tiempo
sacar una muestra, y tomar el espectro de absorbancia. El espectro obtenido sera
comparado con un espectro patrén, con la finalidad de calcular la tasa de

degradacion del colorante presente en el agua.
5.5.1. Preparacion del colorante

Se preparé un litro de solucién de anaranjado de metilo de concentracién de
10ppm. La solucién preparada serd utilizada como solucién patron, para
posteriores diluciones que seran utilizadas para evaluar la actividad fotocatalitica
en cada pelicula. La degradacion del anaranjado de metilo se basa en una relacién
empirica que relaciona la absorcién de luz con las propiedades del medio
atravesado. Es decir, la absorbancia de un material a una determinada longitud de
onda depende de la cantidad de absorbente que encuentra la luz en su trayectoria
de atravesar la muestra. Estas propiedades estin relacionadas con la “Ley de Beer-
Lambert” mediante la siguiente ecuacion.
A=¢elC

En donde:

A = Absorbancia de la muestra

C = Concentracion del cromoforo

L = Camino 6ptico recurrido por la luz dentro de la muestra

£ = Absortividad molar
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De acuerdo a la ley de Beer-Lambert, si conocemos la absortividad molar
podremos conocer la concentracion para cualquier valor de absorbancia. Sin
embargo, la absonividad molar depende del cromoforo, la longitud de onda de
iluminacion y las condiciones de medida (pH, T), por lo tanto, la absortividad
molar se debe calcular experimental para cada solucion preparada. Para calcular el
valor de la absortividad molar se prepararon 5 diluciones, la primera de 8ppm, la
segunda de 6ppm, la tercera de 4ppm, la cuarta de 2ppm y la quinta de 1ppm.
Luego se medi6 la absorbancia para cada caso, una vez conociendo la
absorbancia, concentracion y el camino Optico, con ayuda de un programa
comercial OriginPro 8.1 podemos generar una grafica cuya pendiente representara

la absortividad molar.

_FIGURA N° 5.14 '
CURVA DE CALIBRACION PARA LA SOLUCION MADRE DEL
ANARANJADO DE METILO | |
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La curva de calibracién calculada en este trabajo (véase figura 5.14, pagina 79),
en donde los puntos de color negro representan los valores experimentales de
absorbancia y concentracion, para cada dilucion. La linea de color rojo representa
el ajusto lineal utilizado para calcular la pendiente. La pendiente representa el
valor de la absortividad molar, que para nuestro caso fue de & =25058

[L/(mol.cm)]

5.5.2. Degradacion fotocatalitica del anaranjado de metilo

Para la degradacion del anaranjado de metilo en agua por peliculas delgadas de
nanobastones de ZnO y ZnO:N, se aprovecha el par electron/hueco fotogenerado,
cuando la pelicula es iluminado con luz de energia mayor que su banda prohibida.
Parte de los pares de electron/hueco fotogenerados se recombinarse rapidamente y
otros pueden migrar hacia la superficie y producir reacciones redox en las
proximidades de las nanobastones. Es decir, los electrones excitados se transfieren
hacia oxigeno adsorbido formando un anion radical superdxido (O;”) mientras
que los huecos en la banda de valencia reaccionan con el agua o iones hidroxidos
para formar radicales hidroxilos (OH®). El anién radical superéxido y los radicales
hidroxilos son poderosos agentes oxidantes que ataca a la molécula del colorante
organico formando un producto oxidado [45], resultando en el blanqueamiento del
agua con colorante. De los célculos de 1a actividad fotocatalitica en la degradacion
del anaranjado de metilo en agua para las peliculas delgadas de nanobastones de
Zn0, ZnO:N y la fotolisis (véase figura 5.15, pagina 82), podemos notar que en la
curva de fotdlisis, la radiacién UV no tiene la suficiente energia para

desestabilizar los entaces de grupo “azo” del anaranjado de metilo [20] mostrando
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baja eficiencia como fotocatalizador. Las peliculas delgadas de nanobastones de
ZnO degradan alrededor del 50% de la concentracion inicial después de un
periodo de 5 horas. Esto se debe a que el ZnO se caracteriza por ser un
semiconductor tipo n, con concentracion de electrones mayor que la concentracion
de huecos limitando su actividad fotocatalitica, pues la degradacion del
anaranjado de metilo se basa en que los radicales OH® fotogenerados atacan a los
anillos aromaticos del anaranjado de metilo, causando procesos de desmetilacién e
hidroxilacion. La desmetilacion involucra procésos de ruptura de enlaces C-N del
grupo amina permitiendo la sustitucion del grupo metilo (-CHs) por un atomo de
hidrogeno. En el proceso de hidroxilacién, los radicales OH® atacan a la molécula
de anaranjado de metilo causando miltiples sustituciones. El proceso de
desmetilaciéon ¢ hidroxilacién generan productos intermedios que causan la
ruptura de las moléculas del colorante en moléculas mas pequefias generandose
CO2 y H20 al final de la reaccion [46]. Las peliculas delgadas de nanobastones de
ZnO:N tiene mayor eficiencia como fotocatalizador que las peliculas delgadas de
nanobastones de ZnO (véase figura 5.15, pagina 82). Esto se debe a que el
nitrogeno sustituye atomos de oxigeno [S1]. El dopaje con N genera un estado
cercano a la banda de valencia del ZnO por lo que la transicién de los electrones
de la banda de valencia hacia la banda de conduccion lo hace en dos pasos. La
primera transicion lo hace desde la banda de valencia hacia €l nuevo estado
generado por el dopaje, la segunda transicion la hace desde el nuevo estado
generado por ¢l dopaje hacia la banda de conduccién [37]. Esta importante

caracteristica se debe a que los orbitales 2p del nitrégeno tienen menor energia,
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los cuales contribuye con los orbitales 2p de oxigeno en la constitucion de una
banda de valencia hibrida compuesto de niveles O2p y N2p [47]. Después del
dopaje el nivel de Fermi se desplaza mas cerca de la banda de valencia del ZnO,
produciéndose un incremento en la densidad de huecos, debido a la disminucion
de la energia en la produccién del par electron-hueco.

FIGURA N°5.15

DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL ANARANJADO DE METILO EN
UNA CONCENTRACION DE 3PPM Y UN VOLUMEN DE 50ML,
UTILIZANDO PELICULAS DELGADAS DE NANOBASTONES DE ZnO Y
ZnO:N DEPOSITADAS SOBRE FTO BAJO IRRADIACION UV
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Del espectro de emision de la lampara (véase figura N° 4.9, pagina 54), podemos
concluir que la pelicula delgada de nanobastones de ZnO:N, esta siendo excitada
por luz en el espectro ultravioleta A, luz visible y un porcentaje del especiro

infrarrojo. Por lo tanto la incidencia del espectro visible como medio de excitacion
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incrementa la actividad fotocatalitica de las peliculas delgadas de ZnO:N en la
degradacion del anaranjado de metilo en agua (véase figura N° 5.15, pagina 82).
Las peliculas delgadas de nanobastones con mayor eficiencia son ZnO:N (1:1),
ZnO:N (1:2), ZnO:N (1:4) con un porcentaje de degradacion de 97%, 96% y
95%, respectivamente, después de un periodo de 5 horas. La pelicula ZnO:N (1:3)

tuvo un porcentaje de degradacion de 85% después de 5 horas.

La cinética de la degradacion fotocatalitica del anaranjado de metilo se puede

estudiar utilizando el modelo de Langmuir- Hinshelwood [5].

_dC _ kKC
T dt 1+ KC

1)

r

En donde r, es la tasa de oxidacion del reactante (mg/L min), C, es la
concentracién del reactante (mg/L), t, es el tiempo de iluminacidn, k, es la tasa de

reaccion (mg/L min), K, es el coeficiente de absorcion del reactante.

Para concentraciones iniciales pequeilas, 14+KC = 1, la ecuacion (5.1) se puede

simplificarse a una ecuacién de primer orden.

Co

In (?) = kt (5.2)

En donde C,, es la concentracion inicial, C, es la concentracion a un tiempo t, y k,
es la constante de fotorreaccién. El valor de k, se puede obtener calculando la

pendiente de la curva Ln(Co/C) versus el tiempo de iluminacion.

La pendiente de las curvas de Ln(Co/C) versus el tiempo de iluminacién en la

degradacion fotocatalitica del anaranjado de metilo (véase figura 5.16, pagina 84),
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representa la constante de fotodegradacion (k). Los valores calculados del
coeficiente de fotodegradacién y coeficiente de correlacion (R?) (véase la tabla
5.5) de las peliculas delgadas de nanobastones de ZnO, ZnO:N(1:1), ZnO:N(1:2),
ZnO:N(1:3) y ZnO:N(1:4) son: 155x103hf, 740x10°h?, 645 x10°h’!, 362 x10-
Sht y 622 x10°h, respectivamente. Los coeficientes de correlacién (R?) para
cada una de las peliculas, muestran valores muy cercanos a la unidad, lo cual
indica que los valores de Ln(Co/C) tienen un comportamiento lineal con el tiempo

de degradacion del colorante.

FIGURA N°5.16
CINETICA DE LA DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL
ANARANJADO DE METILO POR LAS PELICULAS DELGADAS DE
NANOBASTONES DE ZnO Y ZnO:N, USANDO COMO FUENTE DE
EXCITACION RADIACION ULTRAVIOLETA.
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TABLA N°5.5
CONSTANTE DE FOTODEGRADACION (K) Y EL COEFICIENTE DE
CORRELACION (R?») PARA LAS PELICULAS DE 2ZnO, ZnO:N(l:1),
ZnO:N(1:2), ZnO:N(1:3), ZnO:N(1:4).

Muestra Constante de Coeficiente de
fotodegradacion (k) corretacion (R2)
Zn0 0.155 0.96
ZnO:N (1:1) 0.740 0.96
ZnO:N (1:2) 0.645 0.98
ZnO:N (1:3) 0.362 0.98
ZnO:N (1:4) 0.622 0.97

A partir de los valores de las constantes de fotodegradacién, podemos decir que, a
- mayor valor, mayor sera la eficiencia fotocatalitica. Bajo este concepto, la pelicula
de mayor eficiencia fue ZnO:N(1:1), mientras que la pelicula de menor eficiencia

fue la pelicula de ZnO.
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CAPITULO VI

VL. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1. Contrastacion de la hipétesis con los resultades
De acuerdo a los trabajos publicados por loannis K. Konstantinou y colaboradores
en ¢l afio 2004 [5] y Zhimin Fu y colaboradores en el afio 2011 [48], los métodos
tradicionales para la eliminacién de colorantes presentes en el agua, tiene altos
costos y de aplicacion limitada, debido principalmente a que no son destructivas
solo transfieren el colorante del agua a otra fase, causando contaminacion
secundaria. Es por eso que alrededor del mundo se estan investigando métodos
alternativos para tales propdsitos. En este contexto, para el desarrollo de esta tesis

se plante6 la siguiente hipotesis.

“La eficiencia de las peliculas delgadas de nanobastones de 6xido de zinc (Zn0)
utilizados en la degradacion del anaranjado de metilo presente en el agua
depende del porcentaje de nitrogeno incorporado dentro de la estructura

cristalina de ZnO”

La validacion de esta hipdtesis se verifica en los resultados obtenidos en el
capitulo V “Resultados”, en especial en la seccion 5.5.2. “Degradacion
fotocatalitica del anaranjado de metilo”, en donde se hace una comparacion de
las eficiencias fotocataliticas en la degradacion del anaranjado de metilo presente
en el agua, entre las peliculas delgadas de nanobastones de ZnO y las peliculas

delgadas de nanobastones de ZnO:N, en la que claramente podemos notar que, las
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peliculas delgadas de ZnO:N tiene un porcentaje maximo de degradacion del
97%, mientras que- las peliculas delgadas de ZnQO, alcanzaron un porcentaje de

degradacion del 50%, en el mismo periodo de tiempo.
6.2. Contrastacion de los resultados con otros estudios similares

Actualmente las investigaciones orientadas a utilizar materiales semiconductores
con bandas prohibidas grandes, en la purificacion del agua ‘de diversos
contaminantes, mediante la técnica de fotocatalisis heterogénea, son muy intensos
alrededor del mundo, como se reporta en el capitulo 11, seccién 2.3 “Antecedentes
del estudio”. Con la finalidad de contrastar los resultados con otros estudios
similares, a continuacion, presentamos algunos de los trabajbs mas recientes que

utilizan peliculas delgadas de ZnO para la degradacién de colorantes del agua.

e Photocatalytic degradation of toluene using sprayed N-doped ZnQ
thin films in aqueous suspension [33]. En este trabajo sintetizaron
peliculas delgadas de ZnO y ZnO dopado con diferentes porcentajes de
nitrégeno, mediante la técnica de rociado pirolitico en solucién acuosa,
para ser utilizado en la eliminacion de tolueno en agua. Los resultados
muestran que las peliculas de ZnO con 10% de nitrégeno son las mas
eficientes con una tasa de degradacion de 90%, en un periodo de 4 horas.

e Enhanced photocatalytic performance of supported Fe doped ZnO
nanorod arrays prepared by wet chemical method [49]. En este trabajo
sintetizaron peliculas delgadas de nanobastones de ZnO dopado con

diferentes porcentajes de fierro, mediante el método de quimica himeda
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para la degradaciéh de anaranjado de metilo en agua. Los resultados
muestran que las peliculas delgadas de nanobastones de ZnO con 1% de
fierro tienen los mejores desempefios fotocataliticos, con un porcentaje de
degradacion de 99% en un periodo de 3 horas.

Influence of pyrolytic seeds on ZnO nanorod growth onto rigid
substrates for photocatalytic abatement of Escherichia coli in water
{50]. En este trabajo sintetizaron peliculas delgadas de nanobastones de
ZnO a bajas temperaturas a partir de capas semillas depositadas por la
técnica de rociado pirolitico utilizando como solvente una mezcla de agua
y etanol para ser aplicadas en la eliminacion de Escherichia Coli del agua.
Los resultados muestran que las peliculas sintetizadas con razén molar
agua etanol en rangos de 1"=0.00 a 0.03 tienen los mejores desempeiios
fotocataliticos, con una desinfeccion de 8x10® a 4x10° CFU/mL.
Electrodeposition of flexible stainless steel mesh supported ZnO
nanorod arrays with enhanced photocatalytic performance [51]. En
este trabajo se sintetizo nanobastones de ZnO sobre mallas de acero
flexible a partir de capas semillas de ZnQ dopado con Al, mediante la
técnica electrodeposicion, para ser aplicados en la degradacion de
rodamina B. Los resultados muestran un porcentaje de degradacion de

93.43%, en un periodo de 2 horas.
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CAPITULO VII

VII. CONCLUSIONES

a)

b)

La incorporacién de nitrégeno dentro de la estructura cristalina del ZnO
aumenta el ordenamiento cristalino y mejora la alineacion y el orden de
crecimiento de los nanobastones.

Los estudios fotoelectroquimicos (curvas [PCE) demuestran que el
nitrégeno mejora las propiedades eléctricas del ZnO, disminuyendo los
efectos de recombinaciones, aumentando la eficiencia en la conversion de
fotones incidentes a electrones fotogenerados.

En las curvas de degradacion fotocatalitica se observa que el nitrogeno
mejora significativamente la eficiencia de las peliculas delgadas de ZnO.
Obteniéndose una eficiencia maxima del 97% para las peliculas de ZnO:N
(1:1), mientras que las peliculas de ZnO, alcanzaron una eficiencia del
50%, en la degradacion del anaranjado de metilo presente en el agua, en el

mismo periodo de tiempo y bajo las mismas condiciones.
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CAPITULO VI

VIII. RECOMENDACIONES

a)

b)

Se recomienda remplazar en agua, por solventes organicos como el etanol,
en la sintesis de las capas semillas utilizadas para la obtencion de las
peliculas delgadas de nanobastones de ZnO y ZnO:N debido a que algunos
investigadores sugieren que una mezcla apropiada entre etanol/agua,
disminuye la tensién superficial y viscosidad de la solucién precursora
[50], obteniéndose alta densidad de capas semillas haciendo que los
nanobastones sinteticen alineados entre si, con direccién perpendicular al
sustrato y con didmetros mucho menores a los obtenidos en esta tesis, lo
cual mejora significativamente su eficiencia fotocatalitica.

Se recomienda utilizar técnicas Opticas para calcular el indice de
refraccion, coeficiente de absorcion, espesor y el ancho de banda
prohibido de las peliculas, con la finalidad de analizar el impacto del

nitrégeno en las propiedades opticas de ZnO.
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ANEXOS

Anexo A: Matriz de consistencia

. Problema .-

2" Objetivos <

R

3

Problema general

¢ Sera posible degradar el

anaranjado de metilo
presente en el agua
utilizando peliculas

delgadas de 6xido de
zine puro (ZnQ) ¥y
dopado con nitrégeno
(ZnO:N)?

Objetive general

El objetivo general de la
tesis consiste en caracterizar
y estudiar peliculas delgadas
de . nanobastones

.(“nanorods”} de o6xido de

zinc puro (ZnQ) y dopado
con nitrégeno (ZnO:N), para
ser  utilizados en |[a
degradacion  fotocatalitica
del anaranjado de metilo

presente en €l agua.

Hipétesis

La eficiencia de las peliculas
delgadas de nanobastones de éxido
de zinc (ZnO) utilizados en la
degradacién del anaranjado de
metilo presente en el agua depende
del porcentaje de nitrégeno
incorporado dentro de la estructura
cristalina de ZnQ.

Tipo de investigacién

Investigacion basica

Disefio de la investigacidn

Se¢ caracterizaran y -estudiardn las  propiedades
estructurales, morfolégicas, dpticas, fotoelectroquimicas y
se eveluard la eficiencia fotocatalitica de las peliculas
delgadas de nanobastones de ZnO y ZnO:N. en la
degradacién del anaranjado de metilo presente en el agua.

Lugar

Laboratorio de Optica No Lineal de la Facultad de
Ciencias Fisicas de la Universidad Nacional Mayor de San
Marcos en colaboracién con el Laboratorio de Peliculas
Delgadas de la Facultad de Ciencias de la Universidad
Nacional de Ingenieria
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