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RESUMEN

EVALUACION DE Fe203/ZnO COMO RECUBRIMIENTO FOTOCATALITICO
PARA LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS EN EL AGUA

Por Ana Luisa Martinez Garcia

Actualmente es preciso tener al alcance procesos eficaces para el tratamiento de
aguas residuales, debido a que la contaminacion del vital liquido ha ido
gradualmente en aumento, asi como la cantidad de contaminantes persistentes
presentes en ella. Es por ello que en este proyecto se emple6 la fotocatalisis
heterogénea como una opcion viable para degradar contaminantes organicos
persistentes, pero fuera de su procedimiento comun (uso de nanoparticulas como
fotocatalizador). Aqui se realizé utilizando como fotocatalizadores recubrimientos
conformados por una capa ultradelgada de 6xido de zinc (con una alta cantidad de
portadores de carga) y una capa delgada de éxido de hierro en fase hematita (con
morfologia nanoestructurada) a lo que se le llamoé “arquitecturas”. Las peliculas
propuestas se sintetizaron por medio de depdsito por capa atémica y depdsito por
bafio quimico, respectivamente; se estudiaron diferentes espesores: 5, 10 y 15 nm
de la capa de 6xido de zinc, y 100, 200 y 250 nm de la capa de 6xido de hierro, y
se evalué el desempefio fotocatalitico en cada arquitectura para determinar el
potencial de aplicacién de este material en tratamiento de aguas. El estudio de las
propiedades de las arquitecturas desarrolladas se llevé a cabo por microscopia de
fuerza atémica para la morfologia, difraccién de rayos x para la microestructura,
reflectancia y transmitancia para las propiedades Opticas y microscopia electronica
de barrido en seccién transversal para el espesor. Ademas, la prueba de
desempefio se realizé a nivel laboratorio en un reactor tipo batch, con el
contaminante organico modelo indigo carmin. A través del estudio y correlacion de
resultados, fue posible determinar que el uso de una capa-sustrato de ZnO tiene un
impacto sobresaliente, principalmente, en la morfologia del 6xido de hierro,
manteniendo la nanoestructura, pero provocando variaciones importantes en la
proporcion de las porosidades que presenta, lo que generé comportamientos
interesantes en la actividad fotocatalitica. El mejor desempefio alcanzado, se obtuvo
para la arquitectura con 5 nm de 6xido de zinc con 250 nm de 6xido de hierro,
lograndose una degradacion del 21% del indigo carmin en tiempos prolongados de
muestreo (24 h). Partiendo de esta arquitectura y ajustandose algunas condiciones
experimentales, se alcanzaron rendimientos de hasta el 63% con el uso de los
mismos materiales. Con este resultado se reflej6 la importancia que tiene un estudio
profundo de las propiedades de materiales fotocatalizadores, pero en conjunto con
un analisis detallado de las condiciones a las que se debe llevar el proceso
fotocatalitico donde el material se utilice, lo que traera resultados mas certeros de
la capacidad fotocatalitica de un material.

Palabras Clave: Fotocatalisis, Recubrimientos, Materiales Nanoestructurados.



ABSTRACT

EVALUATION OF Fe203/ZnO AS A PHOTOCATALYTIC THIN FILM FOR THE
DEGRADATION OF ORGANIC POLLUTANTS IN WATER

By Ana Luisa Martinez Garcia

Nowadays, it is necessary to achieve effective processes for the treatment of
wastewater, because the pollution of the vital liquid has been gradually increasing,
as well as the amount of persistent contaminants present in it. That is why in this
project heterogeneous photocatalysis was used as a viable option to degrade
persistent organic pollutants, but outside of its common procedure (use of
nanoparticles as photocatalyst). Here we used as photocatalysts coatings made up
of an ultrathin layer of zinc oxide (with a high number of charge carriers) and a thin
layer of iron oxide in the hematite phase (with nanostructured morphology) which
was called "architectures”. The proposed films were synthesized by means of atomic
layer deposition and chemical bath deposition, respectively; different thicknesses
were studied: 5, 10 and 15 nm of the zinc oxide layer, and 100, 200 and 250 nm of
the iron oxide layer, and the photocatalytic performance was evaluated in each
architecture to determine the potential application of this material in water treatment.
The study of the properties of the developed architectures was carried out by atomic
force microscopy for morphology, x-ray diffraction for microstructure, reflectance and
transmittance for optical properties, and scanning electron microscopy in cross-
section for thickness. In addition, the performance test was carried out at the
laboratory level in a batch type reactor, with the organic contaminant model indigo
carmine. Through the study and correlation of results, it was possible to determine
that the use of a ZnO substrate-layer has an outstanding impact, mainly, on the
morphology of the iron oxide, maintaining the nanostructure, but causing important
variations in the proportion of the porosities that it presents, which generated
interesting behaviors in the photocatalytic activity. The best performance achieved
was obtained for the architecture with 5 nm of zinc oxide with 250 nm of iron oxide,
achieving a degradation of 21% of the indigo carmine in prolonged sampling times
(24 h). Starting from this architecture and adjusting some experimental conditions,
yields of up to 63% were achieved with the use of the same materials. With this
result, the importance of an in-depth study of the properties of photocatalytic
materials was reflected, but in conjunction with a detailed analysis of the conditions
to which the photocatalytic process should be carried out where the material is used,
which will bring more accurate results of the photocatalytic capacity of a material.

Keywords: Photocatalysis, Coatings, Nanostructured Materials.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

En la actualidad, el acceso al agua potable de calidad es un derecho conferido a
todos los seres humanos para el pleno disfrute de la vida segun la Organizacion de
las Naciones Unidas!. Por lo tanto, se considera de suma importancia el
aseguramiento de su disponibilidad, su adecuada limpieza (que se encuentre libre
de cualquier microorganismo, sustancias quimicas y peligro radiolégico que

constituyan una amenaza para la salud humana) y su aprovechamiento.

Es conocido que la contaminacion del agua se origina mediante el arrastre o la
descarga de distintos contaminantes procedentes de actividades domésticas o
industriales; siendo esta Ultima la que tiene mayores aportaciones no controladas
de efluentes diversos en canales, rios, lagos y mares?. En México, la contaminacién
del vital liquido es muy considerable, por ejemplo, en 2015, de los 14,000 millones
de m3 de aguas residuales producidas solo se tratd el 43.1%°y en el 2019 el 42.6%,
la cantidad restante fue dirigida hacia mares, rios, lagos e incluso al riego agricola®.
Se sabe que los principales contaminantes del agua residual no tratada son
compuestos nitrogenados (como el amoniaco, nitritos o nitratos), derivados del
fésforo (como el adenosintrifosfato, que es sumamente utilizado en detergentes),
compuestos organicos, bacterias coliformes fecales y materia organica, solo por
mencionar algunos®. La mayoria de estos contaminantes pueden ser removidos o
degradados mediante los procesos comunes empleados en las plantas de
tratamiento de aguas, por ejemplo: técnicas de filtrado o tamizado que se encargan
de eliminar las sustancias de mayor tamafio y de distintas densidades; o el uso de
microorganismos capaces de reducir la materia organica biodegradable, patégenos
y parasitos®. No obstante, algunos contaminantes organicos persistentes no se

pueden eliminar mediante estos procesos.

El tema de los contaminantes organicos se considera una problematica ambiental

de bastante impacto, un claro ejemplo se presenta con los colorantes organicos que
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son muy utilizados por distintas industrias tales como la del plastico, la de pinturas,
la alimenticia, pero sobre todo, se ha reportado el uso de grandes cantidades de
estas sustancias en la industria textil. Su uso va desde 700,000 toneladas anuales
en México para el proceso de tefiido, de las cuales un 50% termina en las aguas
descargadas debido a su pobre fijacion en las telas’. Los colorantes organicos
representan un reto en los procesos de tratamiento de aguas, ya que estan
conformados por moléculas complejas con enlaces muy estables del tipo azo (N=N),
carbonilo (C=0), metilo (CHs), acidos carboxilicos (COOH) o grupos amino (NHR)&?,
ademas, son moléculas altamente resistentes a la acciéon de sustancias quimicas®.
Por ello, se deben implementar procesos de tratamiento especificos entre los que
destacan los procesos avanzados de oxidacion (PAQ’s) que se basan en la accién
de especies altamente reactivas (especialmente los radicales hidroxilos, *OH) que
conducen a la oxidacion completa de los contaminantes o a su degradacion a un
punto de minima toxicidad'1°. Dentro de los PAO’s se encuentran el proceso
Fenton, la ozonizacion, la oxidacion electroquimica, la catalisis, entre otros, y
cuando algunos de estos se acompafan de luz (idealmente solar) se vuelven

opciones sustentables (fotoxidacion, fotoFenton y fotocatalisis).

En el marco del avance tecnoldgico en conjunto con la preocupacion dirigida a la
descontaminacién del agua, se ha buscado trabajar con el proceso de fotocatalisis
heterogénea que implica el aprovechamiento de radiacion UV, visible o infrarroja a
partir de materiales sélidos fotoactivos (semiconductores) también llamados
fotocatalizadores. En ellos se lleva a cabo la foto-generacién de pares electrén-
hueco (e/h*) y con ello proceden las reacciones de reduccion y oxidacion (REDOX),
respectivamente, que forman las especies altamente reactivas que conducen a la
degradacion de los contaminantes!®. Para asegurar la eficiencia de este proceso,
es importante buscar un material fotoactivo apropiado, por ejemplo, si se requiere
que el proceso ocurra bajo luz visible, es primordial que la banda de energia
prohibida (bandgap o Eg) del semiconductor se encuentre entre 1.77 y 3.1 eV,
ademas, es preferible que cuente con propiedades eléctricas adecuadas que
minimicen la recombinacién entre los pares e/h*. También se debe considerar una

alta abundancia de los componentes elementales de los materiales!! y que sus



Capitulo 1. Introduccion

metodologias de sintesis resulten amigables con el ambiente. De manera general,
son diversos los fotocatalizadores que se han estudiado y entre ellos destacan los
materiales oOxidos-nanoestructurados. Existen muchos estudios enfocados en
nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO2), material que hasta el momento es el que
mejor desempeio ha presentado. Sin embargo, su fotoactividad, dada solamente
bajo radiacion UV, ha provocado que se generen investigaciones sobre el mismo
material pero modificandolo estructuralmente (por ejemplo, el TiO2 hidrogenado, B-
TiO21?), o bien sobre otros materiales que no cuenten con esta limitante, entre los
que se encuentran el 6xido de bismuto (Bi203), 6xido de tungsteno (WQOs3), 6xido de
hierro en su fase cristalina de la hematita (o-Fe20s, fase mas estable a temperatura
ambiente)314, entre otros. Este Ultimo tiene la ventaja de ser de componentes
abundantes, estable quimicamente, y con buena compatibilidad ambiental, ademas
de que tiene una banda de energia prohibida (Eq) adecuada para absorcion de luz
visible (~2.2 eV), y se puede utilizar ya sea en forma de nanopolvo o recubrimiento.
Si bien es conocido que el uso de nanopolvos semiconductores es lo que ha
reportado mayores eficiencias (debido a su mayor area de superficie), tienen una
limitante por su alta tendencia a la aglomeracion, lo que reduce la capacidad de
reutilizacion, ademas de la dificultad de removerlo una vez finalizado el proceso*%16,
Una presentacion alternativa del material es inmovilizado sobre un sustrato, es

decir, en forma de recubrimiento?’.

El a-Fe203 cumple con varios de los requisitos para ser un buen fotocatalizador, no
obstante, su rendimiento se encuentra comprometido, principalmente, por la alta
tasa de recombinacion de sus portadores de cargal®'® (electrones, ya que es un
semiconductor tipo-n) y su alta resistividad eléctrical®?°, esto significa que son
pocos los portadores de carga que estaran disponibles para llevar a cabo las
reacciones REDOX necesarias para que la fotocatalisis sea eficiente. Una de las
formas para contrarrestar estas deficiencias es el acoplamiento de este material con
otro semiconductor formando un tipo de heterounién o arquitectura. Por su parte, el
oxido de zinc (ZnO), es un semiconductor con Eg de ~3.4 eV, con alta estabilidad
guimica, no es toxico, es ecoldgico y gracias a sus propiedades Opticas, puede ser

utilizado como un éxido conductor transparente?l. En este proyecto se trabajé en la
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formacién de arquitecturas entre los recubrimientos de a-Fe203 y ZnO del tipo: a-
Fe203/ZnO/vidrio, haciendo uso de una capa ultradelgada de ZnO como sustrato.
Asi, se aprovecha la abundancia de los materiales utilizados, ademas de sus
propiedades particulares (morfoldgicas, estructurales, Opticas y eléctricas) que se

pretende contribuyan a un buen funcionamiento fotocatalitico.

Las propiedades de las arquitecturas fueron estudiadas por difraccion de rayos-x
(XRD-por sus siglas en inglés), microscopia de fuerza atomica (AFM), microscopia
electronica de barrido (SEM) en seccidn transversal, y mediciones de reflectancia y
transmitancia (R&T). Ademas se realizd el seguimiento de su rendimiento
fotocatalitico en un reactor tipo batch funcional para pruebas a nivel laboratorio??,
manteniendo variables bajo control entre pruebas, como son el tipo de luz incidente
(lampara de xendn), la temperatura y agitacion, el volumen y concentracion inicial
de la solucion a tratar, en este caso utilizando como contaminante modelo al

colorante de tipo orgénico, indigo carmin.

Con base en la informacion anterior, se ha generado la siguiente hipotesis a

demostrar en el presente trabajo:

“A partir de la variacion de la relacion de espesores entre las peliculas de a-Fe2O3
y ZnO en la arquitectura a-Fe>O3/ZnO/vidrio, sera posible aumentar la
disponibilidad de electrones libres en el a-Fe>Oz conservando su nanoestructura,
lo que se reflejard en un mayor desempefio fotocatalitico en la degradacion del

contaminante modelo indigo carmin bajo la accion de luz visible”.

Para comprobar la hipotesis planteada, se definio el siguiente objetivo general:

‘Evaluar la eficiencia fotocatalitica de peliculas con la arquitectura a-

Fe203/ZnO/Vvidrio en la degradacion de colorantes organicos presentes en el agua.”
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Y con el fin de alcanzar el objetivo general, se han propuesto los siguientes objetivos

especificos:

1. Preparar peliculas con arquitecturas del tipo a-Fe203/ZnO/vidrio con
diferente relacion de espesores entre el a-Fe203 y el ZnO depositandolos por

DBQ y ALD, respectivamente.

2. Caracterizar y analizar la microestructura de las arquitecturas desarrolladas.

3. Realizar mediciones de reflectancia y transmitancia, y curvas

corriente/voltaje.

4. Estudiar el efecto de la variacibn de la relacion de espesores en las

propiedades del material.

5. Instalar el reactor fotocatalitico tipo batch a nivel laboratorio y establecer los

protocolos de medicion.

6. Realizar las pruebas de desempefio de los recubrimientos y correlacionar
resultados con las propiedades resultantes.

7. Analizar la estabilidad de los recubrimientos que resulten con mejor

desempefio al someterlos a varios ciclos de trabajo.

El presente trabajo de tesis comprende 5 capitulos. En el capitulo 2, se muestra el
estudio de los antecedentes respecto a la investigacion propuesta, enfocandose
tanto al proceso de fotocatalisis como a los materiales utilizados para los
recubrimientos, describiendo algunos conceptos clave en la realizacion del presente
trabajo. Posteriormente, en el capitulo 3 se definen los parametros de prueba en

cada uno de los depdésitos de los recubrimientos, las caracterizaciones y la prueba
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de desempefio llevados a cabo, para que, con esto, se puedan abordar
directamente los resultados obtenidos con cada combinacidon de espesores de los
recubrimientos estudiados. Asi mismo, en el capitulo 4 se definen tres secciones
con capas comunes del espesor de a-Fe203, con el fin de comparar el efecto que
se tiene de la capa de semiconductor complementario (denominada aqui como
capa-sustrato) de ZnO. Luego de elegir la arquitectura con mejores rendimientos,
se presentan algunos experimentos realizados variando pardmetros de prueba en
el proceso fotocatalitico, y con esto, llegar a las conclusiones generales del trabajo,
gue se muestran en el capitulo 5, y presentar varios puntos de oportunidad respecto

a la continuidad de la exploracion en el proyecto.
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CAPITULO 2. ANTECEDENTES

2.1. Fotocatalisis

La fotocatdlisis es un tipo de proceso avanzado de oxidacion que se basa en la
generacion de radicales hidroxilos (*OH) para el rompimiento de moléculas estables,
gque no se degradan por métodos convencionales de tratamiento de aguas
residuales. Cabe destacar que los procesos fotoactivos son los que tienen un mayor
interés actual, por su posibilidad de aprovechar la radiacion solar para producir los
*OH. Los procesos fotocataliticos pueden ser de tipo homogéneo o heterogéneo, la
diferencia entre ellos radica en el estado de agregacion en que se encuentran el
fotocatalizador y el reactivo a degradar, en la primera, ambos se encuentran en la
misma fase, es decir, en solucion, y en la segunda, el fotocatalizador se encuentra
en estado solido, mientras el reactivo, por lo general, es una solucion acuosa, y
precisamente esto es lo que le da una ventaja, debido a que, en principio, el

fotocatalizador se puede recolectar y volver a utilizar.

En especifico, la fotocatalisis heterogénea se define como la reaccién quimica
inducida por la absorcion de fotones por un sélido fotoactivo o fotocatalizador (un
semiconductor). Para que se lleve a cabo la generacion de los radicales necesarios
en las reacciones REDOX, se requiere de la fotogeneracion de e y h*, que es
posible cuando el fotocatalizador se expone a la luz con energia igual o0 mayor que
su Eg. Como se muestra en la Figura 1, los electrones de la banda de valencia (BV)
son promovidos a la banda de conduccién (BC), asi, se producen los pares e/h*
(por cada e que se mueva a la BC queda un h* en la BV), cuando los e
fotogenerados no se utilizan, entonces regresan a la BV, lo que se conoce como
recombinacién, y puede ser considerado como pérdida en la eficiencia en la
degradacion de contaminantes, esto ocurre debido, ya sea al tiempo de vida de los

e 0 a su longitud de difusion®.
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Figura 1. Proceso fotocatalitico. Elaboracion propia, adaptado de Hadnadjev-Kostic et al'S.

Si no ocurre la recombinacion, los pares e/h* fotogenerados viajan a la superficie
del material, donde pueden reaccionar con los compuestos adsorbidos donde se
pueden llevar a cabo las siguientes reacciones hasta la generacion de especies
reactivas de oxigeno, entre ellas, los *OH, considerando que se tiene una solucién

acuosa y presencia de oxigeno:
0, + egc — 05
H,0 + h{, - OH + H*

A su vez, puede existir la generacion de *OH por una ruta mas larga, a través de la

presencia de Oz y e, como se muestra a continuacion:
0, +egc — 05
0; +egc +2HY - H,0,
H,0, + eg; —» 'OH

Estas especies reactivas de oxigeno, pueden reaccionar con compuestos organicos
produciendo subproductos intermedios que, bajo una exposicion prolongada a la
radiacion de cierta energia, podrian mineralizarse en dioéxido de carbono (CO32),

agua (H20) e iones inorganicos como se muestra a continuacion:
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0, + Contaminante -»——— H,0 + CO,
'OH + Contaminante »——— H,0 + CO,

En concreto, la generacion de *OH tiene importancia debido a que es una de las
especies de radicales oxidantes mas poderosas. Las propiedades mas importantes
del *OH directamente relacionadas con su reactividad quimica son el potencial de
reduccion (dependiente del pH: 2.7 V y 1.8 V en medios acidos y alcalinos,
respectivamente), constante de disociacion acida (pKa ~11.9) y el coeficiente de
difusiéon (2.3x107° cm™s™). En sus reacciones con compuestos organicos, el *OH
se comporta como un electréfilo, atacando los sitios ricos en e™ de las moléculas,
mientras que su base conjugada *O~ es un nucledfilo, que ataca sitios con ausencia

de e-24,25.

Ademas de esto, en las reacciones heterogéneas estan involucrados fenomenos
gue pueden ser tan 0 mas importantes, en el proceso de transformacion de reactivos
a productos, que la reaccion en si, los cuales incluyen procesos de difusion de
reactivos y productos a través de los poros o los sitios activos y procesos de
adsorciéon y desorcién superficiales, como se muestra en la Figura 2, donde los

numeros en el circulo rojo muestran la secuencia del proceso?6%7,

Llegada a la entrada

Dufusmn hacia el seno de la fase gaseosa
del poro °

-~

6 DIquIOh hacia afuera del poro __-

Difusién oy ey T
hacia el poro \\ -
T Y
e # 6‘ ’ Reactante
e Adsorcion o Y
TN =
Reaccion @ IS
NN g L
e Desorcion / /”
£ A
P

Figura 2. Fendmenos en el proceso de conversion de reactantes a productos en catalisis, obtenido de
Zanella?’.
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En el &rea de materiales, el proceso de fotocatélisis se encuentra en investigacion
desde el punto de vista de disefio 0 mejora de O6xidos semiconductores que sean
capaces de llevar este proceso con alto desempefio (siguiendo al material modelo,
el TiO2). El uso de nanoparticulas ha demostrado el mayor éxito en eficiencias de
degradacion de contaminantes debido a la alta area superficial con la que cuentan,
pero la dificultad de remover este material post-tratamiento de aguas residuales le
confiere una limitante considerable sobre todo a nivel industrial. Por ello se estudian
alternativas, dentro de las cuales se encuentran el soportar o inmovilizar al material
fotocatalizador en sustratos. En este sentido, se busca que el inmovilizar el
fotocatalizador sea tan practico y facil de utilizar que contrarreste la pérdida de
eficiencia por la disminucién del area superficial, que a su vez se intenta optimizar

por medio de superficies nanoestructuradas.

2.1.1. Factores gue afectan el rendimiento fotocatalitico

Los factores que se listan a continuacion influyen en la eficiencia del proceso

fotocatalitico, enfocandose en uso de recubrimientos.

a) Caracteristicas del fotocatalizador

Con cualquier fotocatalizador se espera que se tenga una alta area superficial, que
sea mucho mayor que el material en bulto, con sitios activos que sean capaces de
conferirle la posibilidad de interactuar con el contaminante y realizar su funcién de
una manera sobresaliente, por ejemplo, en Alsaka et al. se comenta que para el
aprovechamiento de a-Fe203 se utilizan nanoestructuras mesoporosas, con un area
superficial de 141 m?g?, y volumen de poros de 0.16 m3g12°. Ademas, para que se
pueda considerar un material sustentable es indispensable que se active con luz
visible (1.77-3.1 eV), o en su defecto, que cuente con un porcentaje aceptable de
aprovechamiento de luz solar (p. ej. el a-Fe203 aprovecha el 40% de la energia de
la luz solar, con intervalos de 560 a 620 nm?8), y que tenga los potenciales de banda
plana adecuados para logar la oxidacion y/o reduccion del contaminante, donde, por
ejemplo, los h* producen el *OH, mediante su reaccion con el agua y luego estos

oxidan al contaminante. Otros aspectos a considerar cuando se evalla la eficiencia
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de degradacion es que el fotocatalizador se coloque dentro del reactor fotocatalitico,
de tal manera que se asegure la llegada de la radiacion electromagnética hacia él y
ademas, conviene que tengan una buena adsorcion de las moléculas del
contaminante; aunque en recubrimientos, el parAmetro mas importante a determinar
es el espesor 6ptimo de la capa de catalizador nanoestructurado, esto para que, por
una parte se tenga absorcion éptica suficiente, obtenida a partir del coeficiente de
absorcion, y, por otra parte, que se evite la recombinacion de los pares e’/h*
fotogenerados considerando el factor longitud de difusién, este debe ser un aspecto
distintivo del material optimizado como fotocatalizador respecto al material en

bulto2°9:30,

b) Disefio del reactor

Existen factores relacionados con el disefio del reactor a utilizar en pruebas de
laboratorio, que son determinantes para el proceso fotocatalitico. Se debe tener una
apropiada fuente de fotones, como lampara de luz UV o visible, una geometria y
configuracion del reactor que permitan la eficiente interaccion de los fotones con el
material fotoactivo, asi como una distribucion uniforme de la luz en todo el espacio
del reactor y considerar mantener la solucion contaminante a una temperatura lo
mas cercana posible a la temperatura ambiente para evitar vaporizacion de

contaminantes?2:31,

A su vez, la configuracion general del reactor debe tomar en cuenta la posible
reutilizacion del material fotoactivo (es decir, no propiciar que el material se dafie en
el proceso, se raye o se desprenda). Por ultimo, si se inyecta oxigeno o aire en el
interior del reactor, considerar que se debe dispersar muy bien para permitir una
transferencia de masa eficiente. En la Tabla 1 se muestran algunos ejemplos de los
reactores mas utilizados para este tipo de pruebas, incluyendo sus caracteristicas

generales®.
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Tabla 1. Ejemplos de reactores fotocataliticos para pruebas a nivel laboratorio®2.
Tipo de Caracteristicas Esquema
reactor generales q
Uso en modo de flujo H" Lampara
continuo, debe tener un Conducto
tanque reservorio; ~E ) Salida
Tubular puede posicionarse mas & » Tubos recubieros de
7 tocat:
de una lampara a una Entrada P) | fovoaliar
distancia especifica de _
los tubos. Soporte para 4~ '+ Lampara
tub
ubos
Entrada
de aire Salida
-.fE E de aire
Geometria cilindrica
equipados con una
lampara interna en el s
+ Lampara
Anular centro, formando un
espacio anular entre la Solucién Tubo
fuente luminicay la contaminante _| recubierto
solucién liquida.
[ —
. [ Agitador
Es un sistema cerrado, Are —» | m
la agitacion se le . 7
7 H 5 Entrada de solucién ani, (\RIR
confiere en el interior, phrbaai A0 ,
puede posicionarse la AV Lampara
TIpO Batch Iémpara en el interior o 2 : Pelicula / Fotocatalizador
. v Vi
exterior, el AV . .
. Pelicula / Y Enfriador de lampara
fotocatalizador puede Fotocatalizador AV
estar muy cerca de Ia 2 2 ——— Chaqueta de reactor
° s
lampara. \w
c) Tipo de luz

La radiacidn electromagnética es la fuente de energia para activar al fotocatalizador

y con ello dar inicio al proceso de fotocatalisis. Por ello, es importante conocer el

dato de la energia de activacion del material; si se tiene un material con un Eg por

ejemplo de 2.1 eV, la longitud de onda adecuada para activarlo es entonces <590

nm. Por otro lado, para entender la importancia de tener fotocatalizadores de una

Eg corta, se presentan ciertas consideraciones respecto al espectro solar. Como se

puede observar en la Figura 3, el sol emite fotones desde el UV (comenzando en A

=~ 250 nm) hasta la region del infrarrojo cercano (hasta A = 2500 nm) del espectro

electromagnético.

12
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2.5

W . Visible | Infrarrojo ——
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/
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Figura 3. Espectro de la luz solar. Obtenido de bitacora.arquitectura.unam.mx

Sin embargo, la radiacién que llega a la superficie de la tierra generalmente contiene
muy poca luz con A <290 nm, y por el contrario, la region del espectro con mayor
intensidad es la region visible. Es por ello que fotocatalizadores con brechas de
energia superiores a 3.2 eV no son buenos aprovechando la radiacion solar, y
solamente los fotocatalizadores que tengan brechas de energia entre 1.7y 3.1 eV
son capaces de activarse aprovechandola, y si aunado a esto, se encuentra
maximizado con otro semiconductor que tenga potenciales de BC y BV adecuados
para llevar a cabo las reacciones REDOX, entonces tendremos un material con las

ventajas necesarias para ser un buen competidor en eficiencias fotocataliticas.
d) Potencial de Hidrégeno (pH) de la solucion

El pH tiene efecto en las propiedades superficiales del catalizador y la naturaleza
del contaminante, y ello se manifiesta en alteraciones a la velocidad de degradacién
y en el cambio de la cantidad de contaminante adsorbida en la superficie del
catalizador. Por ejemplo, se logra mejor degradacion de los compuestos anidnicos
bajo condiciones &cidas, especificamente, en valores de pH que se encuentren
cercanos y por debajo del punto isoeléctrico del catalizador pHrzc. EI PZC es el
punto de carga cero, y se refiere al pH en el que la carga neta de la superficie total
del fotocatalizador es igual a cero3232;

13
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* Cuando el pH de la solucién es igual al PZC del fotocatalizador, la
interaccidn entre las particulas de catalizador y los contaminantes del agua

es minima.

+ Cuando el pH de la solucién es menor al PZC del fotocatalizador, la
superficie del adsorbente esta positivamente cargada, por lo tanto, atrae

aniones.

+ Cuando el pH de la soluciébn es mayor al PZC del fotocatalizador, la
superficie estd cargada negativamente atrayendo cationes y repeliendo

aniones.
e) Flujo de oxigeno

Las moléculas oxidantes son fundamentales en la fotocatalisis, ya que actian como
trampa de electrones y puede formar radicales superéxido (+O?"). El uso de oxigeno
presenta la ventaja de no competir con el contaminante en el proceso de adsorcion
sobre la superficie del catalizador. Como se observdé en las reacciones de
generacion de *OH, al comportarse como aceptor de e, el oxigeno disminuye el
proceso de recombinacién de los pares e/h*, ademas después de formar radicales
superoxido, se puede promover también la formacion de radicales hidroxilo, con el

suficiente flujo de oxigeno en la solucién34.

f) Temperatura

La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica apreciablemente con
la variacion de la temperatura del sistema, aln en experimentos llevados a cabo
utilizando radiacién solar. Este comportamiento es tipico de reacciones iniciadas
fotoquimicamente. Esto se debe a que la energia de activacion térmica (kT= 0.026
eV), es muy baja comparada con la energia de activacion de los fotocatalizadores
(de 2 a 3.5 eV, segun el material fotoactivo) por lo que su contribucién al proceso
de generacion del par e/h*, es muy poca. Como consecuencia de esto, no es
necesario suministrar calor al sistema reactivo, caracteristica que hace atractivos a
los procesos fotocataliticos para su utlizacion en el tratamiento de aguas

contaminadas. Sin embargo, los cambios de temperatura pueden afectar la
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composicion del medio de reaccion mediante transformaciones térmicas de las
especies quimicas presentes. Aunque no juega un papel fundamental, se debe tener
en cuenta esta variable en la etapa de adsorcion y desorcién de los contaminantes.
Algunos estudios reportan que, a temperaturas muy elevadas o muy bajas, los

materiales fotocataliticos pueden disminuir su actividad?>33,

2.1.2. Oxidos metdlicos utilizados como fotocatalizadores

Los Oxidos metalicos semiconductores son ampliamente utilizados como
fotocatalizadores, principalmente, porque son termodinamicamente mas estables
frente a la oxidacion, sus portadores de carga son altamente promotores de las
reacciones necesarias para formar radicales hidroxilo, se activan frente a radiacion
electromagnética UV, visible o IR, ademas de que los iones metéalicos del
semiconductor también pueden participar en las reacciones directas y radicalarias?®.
Entre los que han sido méas estudiados se encuentran: el diéxido de titanio (TiO2),
oxido de zinc (ZnO), oxido de hierro (Fe203) y 6xido de bismuto (Bi2O3). El TiO2 es
el fotocatalizador que ha presentado la mejor eficiencia de degradacion de
contaminantes organicos, sin embargo, cuenta con la limitante de que su Eg se
encuentra en la regiéon UV del espectro electromagnético (EM)*2. De esta manera,
se tiene un area de oportunidad para explorar otros 6xidos semiconductores con la
propiedad de absorber luz en el rango visible. En este sentido, muchas
investigaciones recientes se han enfocado en el desarrollo y aplicacion de otros
oxidos semiconductores e incluso sus combinaciones, buscando que tengan la
capacidad de la generacion de radicales necesarios para llevar a cabo las

reacciones REDOX aprovechando la luz visible.

Una recopilacion de algunos trabajos relacionados con estos aspectos se muestra
en la Tabla 2, donde se colocan reportes enfocados en peliculas delgadas (en
algunos casos nanoestructuradas), ademas se desglosa el tipo de material, algunos
detalles de su sintesis, el contaminante de estudio y la eficiencia de degradacion
obtenida en cada uno con algunas generalidades.
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Tabla 2.0xidos metalicos utilizados como fotocatalizadores en forma de pelicula delgada y sus eficiencias de degradacion.

Pelicula delgada

Contaminante de estudio

Nombre Método de SustratolEspesorl Nombre Concentraciéon| Tipo de | Tiempo de |Eficiencia de Notas generales Ref.
depésito P inicial radiacién|irradiacion |degradacion
Rocio 162 a | Narania Se aplico polarizacién (bias) de 1.6 V (solo
Fe,0,/ZnO irolitico FTO 558 umlde metjilo 1mM Solar 80 min 98% 18% de eficiencia sin aplicar polarizacion). | *
P <ol Morfologia tipo granulos irregulares.
35% degradacion con polvo del mismo
a-Fe,O, MOD Vidrio - Fenol 100 ppm Visible 120 min 15% compuesto. Morfologia tipo micro granulos | 3
con apariencia porosa.
Sélo con ZnO, se degrada 75%. Para la
Oxido de Azul de eficiencia de 90% las peliculas se trataron
rafeno/Zno CBD Vidrio - metileno 3M uv 450 min 90% previamente en luz UV, irradiandolas por 1 | %
d hora antes de la fotocatalisis. Morfologia tipo
nanorods.
. Vidrio . Of \Jiddpin: Agitacién a 600 rpm, alicuotas 3 mL, se
B-Bi>Os Ec(J)I(i:tligo Corning | 200 nm C”;?;g?n 5 mg/L bllél;ia 120 min 338/2 /ové?ﬂfé regresan al reactor. 45 min en oscuridad. 40
P y Silice Morfologia de laminas superpuestas.
; Rocio Vidrio Naranja -6 Luz . 80% de degradacion con luz UV, y 98% con
-Bi,O 0 41
B-B1,0, pirolitico | Corning 200 nm de metilo 10 M blanca 180 min 60% luz solar. Morfologia tipo nanoplacas.
5-Bi,Os Magnetron | Vidrio 450 nm Naranja 0.5x10° M blggéa 180 min 98% Rugosidad de 1.5 pm. Morfologia tipo 2
sputtering | Corning de metilo ' UVy sol,ar granular.
a-Fe. O Rocio 1o | 450 nm Rodamina i Solar 160 min 98% Se aplico polarizacién (bias) de 0.4 V. 43
273 pirolitico B 0 Morfologia granular compacta.
Cu,O-WO . _ - . i isa; 5
5 3| sputtering | Vidrio |550 nm Azgl de i Visible 550 min 80% Microestructura de fondo lisa; el Ag.s_e cargo | 44
cargadas Ag metileno en forma de nanocristales superficiales.
Narania Solo TiO, alrededor de 20% de eficiencia. El
Ag/IN-TIO, | Sputtering FTO [615nm de metjilo - Solar 480 min 95% Ag en forma de nanoparticulas cargadas en | *°
morfologia granular compacta.
Rocio . i Azul de -5 Lampara . o 67% de degradacion para ZnO sin dopar. | 4
Mo/ZnO pirolitico Vidrio metileno 1x10 M tungsteno 75 min 98% Morfologia no estudiada.
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Estos datos servirhn como punto de comparacion para el presente proyecto. Como
se observa en esta Tabla, si bien se han alcanzado eficiencias sobresalientes en la
aplicacion de estos fotocatalizadores, queda claro que para ello la mayoria de las
veces deben estar acompafiados de algun factor extra para promover su eficiencia,
no solamente la combinacion con otro material sino también el uso de un sustrato
conductor o la aplicacion de un potencial externo (electro fotocatalisis), por
mencionar algunos, lo que lleva a que el proceso de fotocatalisis en si se haga mas
complicado, tanto la sintesis del material como el proceso mismo y con ello, se
reduce de cierta forma la viabilidad del uso de fotocatalisis con recubrimientos para

la degradacion de contaminantes.

2.2. Caracteristicas de recubrimientos de 6xido de hierro

El 6xido de hierro (Fe203) es un compuesto idnico inorganico, semiconductor tipo-
n. En su fase cristalina de la hematita (a-Fe20s3, estructura hexagonal) cuenta con
un Eg entre 1.9 a 2.2 eV, lo cual lo hace capaz de absorber luz en la regién visible,
segun su coeficiente de absorcién, que ronda un valor de 1x10’ m para peliculas
delgadas (~100 nm)#’, ademas, cuenta con una concentracion de portadores de
carga importante (1x10Y” cm™®). Sin embargo, su actividad fotocatalitica se
encuentra limitada por sus propiedades eléctricas deficientes como alta resistividad
(107-10'° Qcm) y alta recombinacion de portadores de carga (en 10 ps). Estas
limitaciones pueden ser superadas por disefios llamados multicapas, heterouniones
o0 estructuras tipo sandwich que se forman combinandolo con otro 6xido
semiconductor (en este trabajo a estos disefios se les llama arquitecturas). Otro
aspecto importante del a-Fe203 es su morfologia, pues ya es conocido que para que
presente buena eficiencia como fotocatalizador se deben conservar las
caracteristicas nanoestructuradas (tipo nanoworms) del mismo. En la Tabla 3 se
muestran algunos trabajos con diferentes métodos de depdsito utilizados para la
obtencion del material, que incluyen detalles morfologicos dentro de sus resultados,

resaltando la formacion de nanoestructuras como propiedad importante para las
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aplicaciones fotocataliticas ya que proporcionan centros cataliticos activos, es decir,
una mayor area superficial, ademas de que al tener estructuras nanométricas, es
posible generar caminos de conduccion de los e y h* fotogenerados, facilitando el
transporte de carga de los mismos, y/o su generacion muy cercana a la superficie,
con ello se permite una interaccion eficaz entre el contaminante de estudio y la
pelicula, mejorando asi el rendimiento del proceso fotocatalitico. Para el presente
trabajo, se utiliza depdsito por bafio quimico (DBQ) para obtener el material
nanoestructurado que se requiere, basado en el trabajo del grupo de investigacion
de Disefio y Optimizacién de Recubrimientos Avanzados, DORA-Lab*®, siendo uno
de los métodos de depdsito mas sencillos por sus temperaturas de trabajo y equipos
necesarios para llevar a cabo la formacion del recubrimiento ademas de que puede
depositarse en areas grandes, aunque cuentan con la desventaja de generacion de

residuos en solucion.

Tabla 3. Diferentes métodos de depésito para la hematita nanoestructurada.
Método de depdsito Comentarios Morfologia

Ref.

Tratamiento térmico a 600 °C.
Nanoestructura de forma hexagonal, con
tamafio de particula de 95 nm.

49

Electrodepdésito

Tratamiento térmico a 600 °C.
Islas con particulas alargadas de ~100 nm.

50

Tratamiento térmico a 550 °C.
Particulas aglomeradas con un tamafio de
cristal de 30 a 37 nm.

Recubrimiento por
inmersion

51

Tratamiento térmico a 600 °C.
Electrodepdésito Nanoestructura densamente empacada
con porosidad abierta.

52

18
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Tratamiento térmico a 500 °C.
Nanoestructura mesoporosa con granos
en forma de gusanos.

Recubrimiento por
centrifugacion

53

Recubrimiento por Tratamiento térmico a 500 °C.
inmersion y Combinacién de las dos metodologias de 54
centrifugacién deposito, tamafio de particula ~35 nm.

Tratamiento térmico a 500°C.
Nanoestructura en forma de nanoworms.
Tamafo de cristal de 21 a 25 nm.

Depésito por bafio
quimico

55

2.2.1. Depésito por Banio Quimico

El depdsito por bafio quimico (DBQ) es utilizado para la sintesis de peliculas
delgadas por ventajas como su bajo costo en infraestructura, que puede ser utilizado
a presion atmosférica y a temperaturas bajas. Consiste en una serie de reacciones
guimicas que se llevan a cabo sobre un sustrato solido sumergido en una mezcla
de reaccion, la cual esta formada por soluciones acuosas diluidas de una fuente de
iones metélicos (generalmente una sal), un agente complejante y una fuente de
iones calcogenuro®®. Los compuestos idnicos, cuando se disuelven en agua se
disocian en sus iones correspondientes, de manera que en solucién los iones
metalicos se encuentran libres, y debe suceder también la hidrdlisis de la fuente de
los iones calcogenuro. El agente complejante entonces, tiene la funcién de atrapar
a los iones metalicos en la mezcla de reaccion y liberarlos lentamente con apoyo de
las condiciones de temperatura, pH y tiempo de reaccion. La concentraciéon de los
iones metalicos libres a una temperatura dada estara determinada por la constante
de equilibrio de la reaccion y, por lo tanto, resulta en un parametro importante a
conocer para predecir la formacion del compuesto de interés. Cuando procede la
reaccion, los iones calcogenuro que se hidrolizaron reaccionan con los iones
metalicos liberados ya sea en la solucion formando precipitado del producto, o en la
superficie del sustrato (deseable) con lo que se permite la formacion de la pelicula

deseada®6-58,

19



Capitulo 2. Antecedentes

Para que se logre formar un sélido sobre un sustrato, la principal interaccién que
determina si las particulas se adhieren entre si y en qué medida (si no hay una
interaccidn quimica especifica), en la mayoria de los casos, son interacciones de
Van Der Waals, para ello se considera que la superficie del sustrato deber estar

hidroxilada.

Entonces, al colocar los sustratos en la solucion, se va formando el s6lido por medio
de precipitacion controlada, cumpliendo cuatro etapas (Figura 4, donde M™ = iones
de metal, A™ = iones de calcogenuro, M = Precipitado del compuesto): incubacion,
los reactivos disociados 0 acomplejados entran en contacto; nucleacion, el sustrato
es cubierto por una serie de nucleos de precipitado del compuesto estudiado, que
servird como primera capa de pelicula; crecimiento, continda en aumento el espesor
de la pelicula; terminacién, crecimiento lento debido al agotamiento de reactivos®®.

Sustrato

Sustrato
Sustrato

Figura 4. Etapas del crecimiento de un recubrimiento por medio de DBQ. a) Incubacién. b) Nucleacién. c)
Crecimiento. d) Terminacién. Elaboracion propia, adaptado de Hodes®®.

Teniendo en cuenta los principios de la formacién de la pelicula delgada por medio
de DBQ, es imprescindible entonces la eleccién de un agente metalico, un agente
complejante, una fuente de iones calcogenuro y un regulador de pH, en cantidades
y concentraciones adecuadas para lograr una precipitacion controlada y asegurar el
depdsito de la pelicula. Para el caso del depdésito de a-Fe203 cabe destacar que
después del crecimiento de la pelicula, se forman particulas grandes en la superficie

del sustrato, esto se observa como una capa polvosa en la superficie, y es un indicio

20
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del depésito exitoso; en el trabajo de Mazén-Montijo®® se presenté una propuesta
de mecanismo de reaccion y crecimiento de este material que es en el que se basa
este trabajo, resaltando la importancia de la conservacion de parametros de
agitacion, temperatura, y concentraciones de reactivos, para alcanzar valores de pH
asociados a las especies presentes en las etapas del DBQ.

2.3. Caracteristicas de recubrimientos de 6xido de zinc

El ZnO ha recibido considerable atencion en los campos de diodos foto-cataliticos
(PC), fotovoltaicos (PV) y de emisién de luz (LED), debido a que tiene una amplia
Eq (3.37 eV), alta movilidad de portadores de carga (> 100 cm?V-1s?) y facilidad para
preparar recubrimientos con nanoestructuras monocristalinas unidimensionales
(1D) alineadas®®. Posee una gran cantidad de estructuras o morfologias, incluidas
varillas, alambres, fibras, tubos, esferas, flores, entre otras. Entre sus principales
caracteristicas se encuentran que es transparente en la regién visible, es un
semiconductor tipo-n debido a la existencia de defectos puntuales como las
vacancias de oxigeno (Vo), tiene coeficiente de absorcion inferiores a 1x103 m=3, en
espesores delgados (=50 nm)®°, concentracién de portadores de carga de alrededor
de 10 cm y cuando se utilizan dispositivos PV o PC, se ha demostrado que el
ZnO es un candidato alternativo prometedor para el TiO2, debido a sus similares
valores de Eg, aunque con una menor estabilidad quimica®l. Los métodos de
sintesis para el ZnO son variados®?, segun las caracteristicas finales requeridas
para el material; en el presente trabajo se utiliza el depdsito por capa atomica para
obtener una capa ultradelgada uniforme de material (que funcionara solamente
como inyector de e, por lo cual cualquier eficiencia de degradacién se atribuya a la
capa a-Fe203), y con una buena cantidad de portadores de carga (1x10%° cm3), a

partir de lo reportado por el grupo DORA-Lab®,
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2.3.1. Depébsito por capa atdbmica

El depdsito por capa atdbmica (ALD, por sus siglas en inglés) es un método en fase
vapor ideal para depositar peliculas ultradelgadas (desde unos cuantos Angstrom
hasta ~20 nm) de una gran variedad de semiconductores, principalmente utilizados
en el area de dispositivos optoelectronicos y en microelectrénica. Dentro de sus
ventajas destaca que los depdsitos adoptan la geometria nanométrica del sustrato
(conformalidad), ademas de su alto control sobre la composicién y el espesor a nivel
atomico. Estas caracteristicas se originan de la naturaleza ciclica y autolimitada de

los procesos que constituyen un depésito por ALD,

El proceso ALD consiste en alternar secuencialmente dosis de precursores
guimicos en estado gaseoso que van a reaccionar con la superficie del sustrato y
formaran el material de interés. De manera general, el crecimiento de una pelicula
por medio de este método ocurre siguiendo un procedimiento ciclico de cuatro
pasos (se toma de ejemplo el depdsito de un 6xido)®?: 1) liberaciéon de un precursor
metalico, 2) evacuacion de las especies no adsorbidas (purga), 3) liberacion del
precursor oxidante (comunmente H20), y 4) evacuacién de las especies no
adsorbidas (purga) (Figura 5).
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Figura 5. Ciclo de cuatro pasos ALD%. Elaboracién propia, adaptado de de Sarkijarvi, S*°.
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Al cumplir estos pasos, se tiene un ciclo-ALD con el que se obtiene la primer
monocapa atomica del material deseado. Los procesos de ALD se llevan a cabo
generalmente a temperaturas moderadas (por debajo de los 350 °C). El rango de
temperatura donde el crecimiento del espesor en la superficie es el mismo para
cada ciclo, depende de la reaccién quimica que se esté llevando a cabo y es llamado
ventana de temperatura o ventana ALD. Para lograr un crecimiento adecuado de la
monocapa, se tiene que trabajar en esta ventana especifica para cada proceso de
ALD, como se observa en la Figura 6: a temperaturas mas bajas, los reactivos
podrian condensarse en la superficie o las reacciones superficiales pueden no tener
suficiente energia térmica para llegar a su finalizacion, y a temperaturas mas altas
las especies de la superficie podrian descomponerse y permitir una adsorcion
adicional del reactivo o podrian desorberse de la superficie y no estar disponibles
para reacciones superficiales adicionales, esta desorcibn conduciria a la

disminucién del crecimiento por ciclo de ALD a temperaturas altas®®6,
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Figura 6. llustracion esquematica de la ventana ALD. Elaboracion propia, adaptado de Sarkijarvi, S.

2.4. Union o6xido de zinc/6xido de hierro

El uso de heterouniones entre semiconductores (generalmente 6xidos metalicos) se
ha hecho muy comun con el fin de mejorar un proceso fotocatalitico por medio de la
minimizacion de recombinacion de los pares e/h* y para favorecer procesos de

oxidacion y/o reduccion en el semiconductor. Es por ello que conviene prestar



Capitulo 2. Antecedentes

atencién a los potenciales de banda plana de los semiconductores: a partir de la
introduccion de un semiconductor en una solucion acuosa, se forma una interfaz
entre ellos donde el potencial electroquimico es diferente y, para que llegue a un
equilibrio, se requiere un flujo de carga eléctrica de una fase a otra (del
semiconductor al electrolito o viceversa), lo que produce un potencial de contacto
(flexion o doblamiento de bandas). Al aplicar un potencial externo, se contribuye al
desdoblamiento de las bandas (o banda plana) hasta el punto donde no haya flujo
de cargas eléctricas en ninguna direccion, es decir, que el nivel de Fermi (Gltimo
nivel ocupado por e°) del semiconductor sea igual al potencial REDOX del electrolito.
En esta situacion, se pueden conocer las posiciones tanto de la BC como BV; a
partir de ello, se puede saber si a determinadas condiciones (tipo de solucion, pH o
temperatura), un semiconductor puede ser capaz de oxidar y/o reducir la solucién a

tratar.

Una combinacién adecuada de los potenciales REDOX es crucial para lograr una
alta eficiencia en los procesos fotocataliticos®’; en la Figura 7, se esquematizan las
posiciones de las BV y BC de algunos 6xidos metalicos y los potenciales REDOX
del agua a un pH = 7 (aqui, si el potencial de BC es mas electronegativo que el
potencial REDOX de la especie, se favorecen las reacciones de reduccion, mientras
que si el potencial de BV es mas electropositivo que el potencial REDOX de la

especie, se favorecen las reacciones de oxidacion).

A
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para la division del agua.
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oxidacion para degradacion de contaminantes y
evolucion de O,

Figura 7. Potenciales de las bandas de éxidos metalicos relacionados con los potenciales REDOX del agua,
en un pH=7. Obtenido de Li et al.?”



Capitulo 2. Antecedentes

Existen 6xidos metalicos que son capaces de llevar a cabo reacciones de oxidacion,
pero no de reduccion, y viceversa, asi, una alternativa viable para contrarrestar esto
es llevar a cabo heterouniones entre un 6xido metéalico que tenga facilidad de oxidar
con uno que sea completamente eficaz para reducir. Debe reconocerse que el Eg
no representa la fuerza impulsora de la reaccion, sino solo la energia total del
sistema, es por ello que materiales con un Eqg amplio, tiene la facilidad de oxidar y
reducir las especies presentes en la solucién acuosa, pero no es posible activarlos
en luz visible; por otro lado, materiales con anchos de banda més pequefos, no
tienen la habilidad de llevar a cabo tanto la oxidacién como la reduccion de especies.

En el caso del Fe20s, debido a que los potenciales de sus bandas se encuentran
posicionados aproximadamente en 0.2 y +2 V (contra electrodo normal de hidrégeno
a un pH de 7), BC y BV, respectivamente, este semiconductor no puede llevar por
si solo las reacciones REDOX en un proceso de fotocatalisis. Aqui es donde el ZnO
juega un papel importante, el cual, como se muestra en la Figura 8, por el simple
contacto con el a-Fe203, le inyecta electrones debido a que tiene una funcién de
trabajo (diferencia de energia entre el nivel de Fermi y el nivel de vacio) mas baja,
es decir, que los electrones del nivel de Fermi del ZnO se transfieren elevando el
nivel de Fermi del a-Fe203, hasta que estos se igualen, como resultado, se genera
una capa de agotamiento de electrones (donde se impide el flujo de ellos) en la
interfaz de la heterounién, y se forma un campo eléctrico local (campo de fuerza
creado por la atraccion y repulsion de cargas eléctricas) en la interfaz de los dos
semiconductores; este campo eléctrico impide el flujo de portadores en una
direccién, con lo cual existe mayor posibilidad de que aumente la densidad de
portadores de carga, por lo que la conductividad del material aumenta®-7°, y en el
momento que se hacen incidir fotones con energia igual o superior a Eg, los
portadores de carga fotogenerados, tienen mayor posibilidad de llegar a la superficie

sin preocuparse por el proceso de recombinacion.
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Figura 8. Estructura de las bandas de energia de la heterounion a-Fe203/Zn0O. Adaptado de Zhang et al.

Por otro lado, este tipo de heterounion con diferente posicionamiento de bandas,
conlleva a que en uno de los materiales se promuevan las reacciones de oxidacion,
el ZnO en este caso; y en el otro se promueven las reacciones de reduccion, el a-
Fe203%%71, Este es otro aspecto importante a tomar en cuenta cuando se decide la
forma de la arquitectura adecuada para cada tipo de contaminante, es decir, el
material que conviene que se encuentre en la superficie para hacer mas eficiente el

sistema REDOX del fotocatalizador.

Cabe destacar que en el grupo de investigacion de Disefio y Optimizacion de
Recubrimientos Avanzados (DORA-Lab) se ha estudiado ampliamente el depdsito
de las peliculas de a-Fe203* y ZnQ83; entre estos trabajos se tiene el desarrollado
por Mazén-Montijo y colaboradores*®° que describen la metodologia seguida para
la sintesis de Oxidos de hierro amorfos por DBQ dejando establecidos los
pardmetros a seguir para lograr la reproducibilidad de las peliculas. A partir de DBQ
se obtienen peliculas precursoras y para alcanzar la fase cristalina de la hematita
(a-Fe203) se debe aplicar tratamiento térmico. Cabe mencionar que bajo los
pardmetros de sintesis establecidos en este trabajo se conserva las caracteristicas

microestructurales de las peliculas: policristalinas y nanoestructuradas que, como
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ya se menciond, son cualidades que resultan de mucha importancia para que el

transporte de carga eléctrica en la pelicula sea eficaz.

En otro trabajo del mismo grupo, Bravo-Zliiga’® establecié las condiciones
necesarias para la fabricacion de las arquitecturas combinando las peliculas de a-
Fe20s3 con peliculas ultradelgadas de ZnO (depositadas por ALD); el efecto de esta
combinacion fue reflejado en el estudio del comportamiento de la resistividad
respecto al disefio de las arquitecturas. Dentro de sus resultados més importantes
y que son de utilidad para este trabajo, fue que se determiné que bajo la arquitectura
donde el ZnO cumple la funcion de sustrato “a-Fe203/ZnO/vidrio” se logré minimizar
hasta 3 6rdenes de magnitud la resistividad pasando de 1.48x107 Qcm (resistividad
de a-Fe20z3/vidrio) a 1.7x10* Qcm para la arquitectura a-Fe203/ZnO/vidrio. A partir
de ello, en la presente investigacion se exploré con mas detalle dicha arquitectura,
con miras a determinar los espesores que son mas adecuados en ambos Oxidos
con los cuales se puedan tener mejores rendimientos de degradacion fotocatalitica
(como una de las propiedades a evaluar para determinar el efecto positivo del ZnO
sobre el a-Fe203) conservando las caracteristicas microestructurales de la hematita
ya mencionadas y se complementara el estudio del material con el andlisis de las
propiedades Oépticas, pues este también es un parametro importante en los

materiales fotoactivos.

2.5. El indigo carmin como contaminante organico

El colorante indigo carmin es un contaminante organico de tipo anionico utilizado
ampliamente en la industria textil para el tefiido de pantalones de mezclilla. El
caracter anionico se debe a los dos grupos sulfonados (-SOs’), estos pueden ser
adsorbidos por el fotocatalizador utilizado formando enlaces de hidrégeno con una
superficie propiamente protonada, es decir que el pH de la solucién que contiene el

indigo carmin debe ser menor al punto de carga cero del fotocatalizador?3.
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El método de espectrofotometria UV-Vis puede ser muy util para seguir una
degradacion indirecta del indigo carmin (IC); el pico de absorbancia del colorante
IC se encuentra a una longitud de onda de 610 nm, si se sigue la disminucién de
éste, es posible conocer la decoloracion del contaminante, la cual se logra cuando
se rompe el grupo indigoide (NHC=CHN) que es responsable del color en la
molécula, esto es posible por medio de la oxidacién, cuando los radicales hidroxilos
interaccionan con la molécula. Sin embargo, cuando se estudia el espectro completo
del colorante (Figura 9), es posible observar algunos otros picos de absorcion, por
ejemplo, a 290 nm se observa el IC en su forma leuco, es decir, la molécula sin

color’.

\ IC anibnico
Puntos — = IC leuco
\ isosbésticos

Absorbancia (u.a.)

Longitud de onda (nm)
Figura 9. Espectro de absorcién del colorante indigo carmin. Adaptado de Agileo, et al.

También se observa la formacion de los productos secundarios de degradacion del
IC que exhiben la absorbancia del benceno y grupos carboxilicos en la regién 210-
260 nm. Estos productos secundarios, identificados como acido isatin-sulfénico y
acido 2-amina-5-sulfo-benzoico (el mecanismo de degradacion se puede observar
en la Figura 10), tienen una absorcidén isosbéstica adicional a 251 nm y la
persistencia de este pico de absorcion aun después del proceso de degradacion
indica que el proceso de fotodegradacion de los productos secundarios de acido

organico no esta completo 7376,
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Figura 10. Mecanismo de degradacion del colorante indigo carmin. Elaboracion propia, adaptado de Ammar,
etal.

Debido a lo anterior es que se busca que para la degradacion del colorante elegido
como contaminante de estudio se generen los *OH vy, por lo tanto, la reaccién
proceda por medio de oxidacion, de lo contrario, la degradacion del colorante estaria
limitada. De hecho, los esfuerzos que se han llevado a cabo por degradar el mismo,
incluyen el estudio de las condiciones Optimas del proceso y los fotocatalizadores
Gtiles. Por ejemplo, se han reportado valores de degradacion completa en 100 min
con foto-Fenton utilizando particulas de ZnO-Fe304, en condiciones acidas (pH de
3 a 7), utilizando un reactor ultrasénico en luz solar’’, mientras que con
fotocatalizadores soportados, se reportan eficiencias de hasta el 40% de
degradacion en 180 min utilizando luz visible, con heterouniones ZnO/Bi203s, de
espesores 570 y 400 nm, respectivamente, sin modificacion de pH, en un reactor
tipo batch, de agitacién continua a 1, 600 rpm?8. Entonces, a partir de estos datos,

se definen parametros de prueba base para el presente proyecto.
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Sintesis de las peliculas

3.1.1. Limpieza de sustratos de vidrio

Los sustratos utilizados son portaobjetos de vidrio marca Corning® (75x25x1 mm§).
Cada uno de ellos es sometido a un proceso de limpieza simple que incluye el
frotamiento mecanico de ambos lados del vidrio utilizando una esponja y detergente
liquido, seguido de un enjuague con agua destilada y un secado con aire caliente
para eliminar restos de humedad. Posteriormente, se guardan en una caja, para

evitar que se contaminen, hasta su utilizacion en los depdésitos.

3.1.2. Depébsito de la capa ZnO (capa-sustrato)

El depésito de esta capa se realiz6 mediante depdsito por capa atémica; los
precursores utilizados fueron dietilzinc (DEZ) como la fuente metélica y agua
desionizada (H20-di) como la fuente oxidante. El reactor utilizado fue un TFS200 de
Beneq, ubicado en el Centro de Investigacibn en Materiales Avanzados S. C.,
subsede Monterrey (CIMAV-Mty). La temperatura de depdsito fue 200 °C y los
tiempos de exposicion de los precursores y de purgas durante cada ciclo ALD se

muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Valores para el depésito por ALD correspondientes a cada ciclo®.

Paso del ciclo # Tiempo (ms)
Precursor-DEZ 1 240
Purga 2 2000
Precursor-H20-di 3 240
Purga 4 2000
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La cantidad de ciclos utilizada en los depdsitos para alcanzar diferentes espesores
fue de 30, 60 y 90, que corresponden a un espesor de 5+0.3, 10+1 y 15+3 nm,
respectivamente. En la Figura 11 se muestra una fotografia de la platina
portasustratos donde se observa el acomodo de estos previo a cada depdsito
realizado. En cada depdsito se colocaron 9 vidrios con el fin de obtener 8 sustratos
ZnOlvidrio que es la cantidad que se necesita para la prueba de desempefio y el

extra como muestra blanco.

Figura 11. Acomodo de sustratos en el equipo ALD previo al depdsito.

3.1.3. Depésito de la capa o-Fe203

El DBQ se prepard segun lo reportado*® en un vaso de precipitado de 100 mL, en
el cual se mezclaron los siguientes reactivos para formar la solucién de reaccién:
nitrato de hierro (Ill) nonahidratado (Fe(NOs3)3-9H20), que actia como agente de
iones metalicos, tiosulfato de sodio pentahidratado (Na2S203-5H20) es el agente de
iones calcogenuro, acido clorhidrico (HCI) que sirve para promover cambios bruscos
de pH, trietanolamina ((HOC2H4)sN) que, ademas de propiciar cambios de pH,
funciona como agente complejante, y agua destilada para completar el volumen final
(~99 mL). Todos los reactivos son marca J.T. Baker, a excepcion del
Fe(NO3)3-9H20, el cual es marca Fermont. Cabe destacar que es importante para
un correcto deposito, mantener los reactivos a ~30 °C, y durante la mezcla se debe

aplicar agitacion constante de 500 rpm por un tiempo especifico para cada reactivo
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agregado, sin calentamiento extra, para lo cual se utilizé una parrilla de agitacion
Cimarec de Thermo Scientific. Los detalles para la mezcla de la solucién de reaccion

se muestran en la Tabla 5.

Tabla 5. Detalles de la solucién de reaccion para el depdsito por bafio quimico de a-Fe203*.

: Concentracidn Volumen Tiempo de agitacion

Orden Reactivo (M) (mL) (s)

1 (HOC:2Ha4)3N 7.6 10 -

2 Fe(NOs)s 9H20 0.15 20 60

3 NazS203 5H20 0.15 20 10

4 HCI 12 6.5 10

5 H20-destilada - 40 600

6 (HOC2H4)sN 7.6 ~2.6 10

Especificamente, el proceso llevado a cabo se ilustra en la Figura 12, primero, para
la ambientacion de los reactivos, esta un bafio maria utilizando una temperatura de
40 °C por 3 min, posteriormente, con la agitacion encendida, se agregan los
reactivos del 1 al 5 con los tiempos establecidos en la Tabla 4; el tiempo de agitacion
después de agregar H20 destilada, fue variado para cada caso, ya que se buscaba
la formacion del complejo tiosulfato ferroso (FeS20s3), realizando una inspeccion
visual del color tomado (amarillo claro). Por dltimo (reactivo orden 6), se agrega
nuevamente una cantidad menor de trietanolamina, con el fin de promover un
cambio brusco en el pH y con ello se forme el complejo hidréxido férrico (Fe(OH)s)
que debe ser el responsable de la formacién de la pelicula, ademas, al estar
asociado a un intervalo de pH especifico (entre 7 y 8), este debe conservarse en
todo el tiempo de depdsito. Una vez teniendo la solucion de reaccion lista, los
sustratos se colocan verticalmente en las paredes del vaso de precipitado y éste se
lleva a un bafo recirculador (Julabo F-25) previamente calentado a 40 °C
(temperatura de depdsito). Al terminar el depésito, se observa precipitado de color
verde en el fondo del vaso de precipitado, asi como una superficie polvosa que se
remueve con enjuague de H20 destilada, y la apariencia de las peliculas es de un

tono naranja tenue.
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Figura 12. Esquema para el DBQ de las peliculas precursoras de a-Fe20s. Elaboracién propia.

El tiempo de depdsito fue variado para obtener muestras con diferentes espesores:
45, 90 y 150 min que corresponden a espesores de 100, 200 y 250 nm (aprox.),
respectivamente. Estos paradmetros fueron elegidos con base en trabajo previo
reportado por el grupo de investigacion DORA-Lab, donde se demostro que a estos
espesores se conserva la nanoestructura del a-Fe203, requisito indispensable para
mejorar el desempefio de este material en los procesos de fotocatalisis. Las
peliculas obtenidas son transparentes, de color amarillo con tendencia al naranja
respecto al incremento del tiempo de depdsito, ademas, resultaron con buena
adherencia al sustrato, lo que fue evaluado cualitativamente al frotar la superficie
con un algodén empapado de agua destilada después del tiempo de reposo de la
pelicula por un periodo de 10 min, con ello también se asegura que no queden
residuos no adheridos sobre la superficie que pudieran provocar alguna
inhomogeneidad. Después del depdsito, las peliculas se someten a tratamiento
térmico en una mufla Thermolyne de Thermo Scientific utilizando atmdsfera de aire
con el fin de promover la fase hematita del 6xido de hierro. Antes de colocarlas en
la mufla, a cada muestra se le remueve el lado posterior de la arquitectura y se
colocan en pares en cajas de Petri con sus respectivas tapas. El tratamiento térmico
se lleva a cabo a 500 °C por 1.5 horas con una tasa de calentamiento de ~12 °C/min,
tiempo establecido para alcanzar esta temperatura en 40 minutos; en este caso, se

observa una coloracién del naranja con tendencia al rojo (Figura 13).
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Antes del tratamiento térmico Después del tratamiento térmico

Figura 13. Peliculas de Fe203 con tiempos de depdsito de 45, 90 y 150 minutos (serie de peliculas de
izquierda a derecha), respectivamente, antes y después de su conversion a fase a-Fe20s.

El total de las diferentes peliculas obtenidas y la nomenclatura para cada una se
muestra en la Tabla 6. Una vez que se lograron preparar las muestras, se procedio

a la caracterizacion de sus propiedades morfoldgicas, estructurales y opticas.

Tabla 6. Diferentes peliculas obtenidas a partir de ALD y DBQ para ZnO y 0.-Fe20gs, respectivamente.

Nomenclatura | Ciclos de ZnO | Tiempo de depésito a-Fe,O3 (min)
Z1 30 -
Z> 60 -
Z3 90 -
F1 - 45
F2 - 90
Fs - 150

Z1F1 30 45
Z2F1 60 45
Z3F1 90 45
Z1F> 30 90
Z2F2 60 90
Z3F2 90 90
Z1F3 30 150
Z2F3 60 150
Z3F3 90 150
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3.2. Técnicas de caracterizacion

3.2.1. Microscopia de Fuerza Atbmica

Las propiedades morfologicas se estudiaron a partir de su caracterizacion por
microscopia de fuerza atdbmica (AFM) en modo tapping, en la cual, a partir del
contacto intermitente entre una punta oscilante y la muestra, se puede obtener la
topografia de la misma gracias a las diferencias en amplitud o fase de la vibracion?®.
Se utilizé el software WsXM® y ARgyle Light para el andlisis de resultados de las
micrografias obtenidas, utilizando la rugosidad media cuadréatica (RMS), que toma
en cuenta la desviacién de distribucidén de altura de la superficie, es decir, es mas
sensible a picos y valles. Ademas, por las caracteristicas de la capa de a-Fe203, se
realizan mediciones del ancho de las nanoestructuras formadas y las grietas

presentes. Los detalles de dichas mediciones se encuentran en el Anexo A.l.

3.2.2. Difraccion de Rayos-X

Para las propiedades estructurales se realiz6 la caracterizacion por difraccion de
rayos-X (XRD) en modo haz rasante (angulo ®=0.8°), con el fin de controlar el perfil
de penetracion (célculo que se muestra en el Anexo A.2). El analisis de los
difractogramas se realizé a través de los softwares Origin y Highscore. Todas las
arquitecturas sintetizadas se compararon contra los estandares de o-Fe203 en fase
hematita grupo espacial R3c (ICDD 01-077-9927), y ZnO en fase wurtzita grupo
espacial P63mc (PDF 00-036-1451). Con el fin de realizar comparaciones entre las
arquitecturas sintetizadas y las muestras blanco, se obtuvieron los valores del
tamafo de cristal y los pardmetros de red de cada pelicula sintetizada, los detalles

de estos calculos se muestran en el Anexo A.2.
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3.2.3. Espectrofotometria UV-Vis: Reflectancia y Transmitancia

Por ultimo, las propiedades Opticas se estudiaron a partir de mediciones de
reflectancia y transmitancia en un intervalo de longitudes de onda desde 250 a 2500
nm, y se realizaron las graficas con la ayuda del software Origin. Para obtener una
estimacion del Eq de cada pelicula, se utilizo la herramienta matematica del punto
de inflexién, donde a partir de la derivada de la transmitancia se resaltan los cambios
en las pendientes que ocurren en los espectros que estan relacionadas con las
transiciones electronicas que ocurren en el intervalo de medicion como

consecuencia de la interaccion de la luz con el material, incluido el Eg81-82,

3.3. Pruebas de desempeiio

3.3.1. Instalacion de reactor

El reactor utilizado en este trabajo es tipo batch o por lote, en el cual no existe flujo
de entrada ni de salida, es decir, que se coloca el volumen requerido para cierta
reaccion en el interior del reactor y solo se debe contar con agitacion para que se
homogenice la concentraciéon de la solucién®. El reactor cuenta con acceso a la
solucion para la toma de muestras y monitoreo de temperatura, datos que serviran
para el andlisis de resultados. Esta elaborado de vidrio con dimensiones de 10.2 cm
de didmetro x 16.7 cm de altura; cuenta con una chaqueta de enfriamiento para
controlar la temperatura de la solucion. Se cuenta ademas con una base para la
colocacién de la fuente de luz, que se coloca en el interior del reactor para
mantenerla lo mas cerca posible del fotocatalizador. Dentro del reactor, se coloca
un anillo de vidrio de dimensiones 6.2 cm de diametro x 1.4 cm de altura que sirve
como barrera de contencion entre el agitador magnético y las peliculas. Con el
objetivo de la minimizacion de variables entre pruebas, el reactor se coloc6 dentro
de una estructura de madera para que no interfiera la luz exterior. Como se muestra
en el Anexo A.4, el uso continuo de la fuente de luz eleva la temperatura hasta 50

°C acelerando la evaporacion de la solucion, por lo que se incluyen accesorios
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auxiliares. Se coloco un recipiente de agua en el exterior que con la ayuda de una
bomba sumergible Aquajet (caudal maximo de 480 I/h a una profundidad maxima
de 1 metro dentro del agua) y un chiller Geek Teches STC-200, asegura la
recirculacion de agua por la chaqueta de enfriamiento del reactor para mantenerlo
a una temperatura determinada. Todas las partes del reactor se encuentran

ilustradas en la Figura 14.

; : N
Figura 14. Partes del reactor fotocatalitico. a) Reactor de vidrio. b) Base de colocacion de la lampara. c) Anillo
de soporte. d) Recinto de agua exterior. €) Chiller. f) Vista general del reactor instalado.

3.3.2. Parametros de prueba

El acomodo de las peliculas es alrededor del reactor en contacto directo con la
soluciéon contaminante, como se muestra en la Figura 15. Se utiliza un total de 8
peliculas por prueba, cada pelicula tiene un area depositada de ~15.12 cm? (es
decir, 6.3x2.4 cm?, considerando las dimensiones del sustrato y el depdsito

alcanzado), por lo tanto, se tiene un total de 120.96 cm? de fotocatalizador en
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contacto con la solucion. Se utilizé6 como fuente de luz una lampara de xenén H-4
con una temperatura de color de 6000 K y longitudes de onda que van de 185 a
2000 nm que se asemeja al espectro de la luz del sol®4-88; |a agitacion manejada en
el interior es de 700 rpm, se utiliza un agitador magnético de 4 cm y una parrilla de
agitacion Corning PC-420D. El volumen de la solucién contaminante (indigo carmin)
utilizada es de 250 mL, con una concentracién de 30 mg/L y un pH de 7-8 (pH de la
solucion sin modificar). El reactor se mantuvo a una temperatura entre 25 a 30 °C

en el interior y el agua exterior se mantiene a ~20 °C.

Figura 15. Vista superior del acomodo de las peliculas dentro del reactor.

3.3.3. Protocolos de medicién

A continuacion, se describe el procedimiento utilizado para las pruebas de

desempeiio:

e Realizar una curva de calibracibon con al menos tres diferentes
concentraciones del contaminante de estudio en el espectrofotometro (para
este trabajo se utilizd un UV-Vis Hach DR 6000 ubicado en CIIT-ITNL), con
el fin de monitorear el cambio de concentracion durante cada prueba. En el
Anexo A.5 se muestra la curva de calibracion llevada a cabo para el colorante

indigo carmin.
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Con cada contaminante de estudio que se maneje, debe realizarse el
seguimiento de la fotolisis, esto es, monitorear la degradacion del
contaminante bajo las mismas condiciones de experimentaciéon que las
demas pruebas, pero sin incluir el fotocatalizador, esto funciona para que,
una vez teniendo los resultados de todas las pruebas, se pueda asignar el
efecto de degradacion al fotocatalizador y no simplemente a la luz utilizada.
Se deberan colocar primero las ocho peliculas alrededor del interior del
reactor (Figura 15) y, de ser necesario, se deberan sujetar firmemente a la
pared del reactor para evitar que se inclinen y con ello se comprometa la
igualdad de parametros entre pruebas; posteriormente posicionar el agitador
magnético y el anillo de vidrio en el centro del reactor.

Una vez que el contaminante de estudio se encuentre preparado con el
volumen y la concentracién establecidos (Anexo A.5), tomar una alicuota de
(04 mL antes de introducirlo al reactor (esta sera la muestra cero o MO).
Posteriormente, colocar la solucion en el reactor, luego instalar la lampara y
encender la agitacién; justo cuando la agitacion alcanza el valor establecido,
inicia el tiempo de la prueba en obscuridad para alcanzar el equilibrio de
adsorcion-desorcion del sistema fotocatalitico. El tiempo que se deja la
prueba bajo estas condiciones, depende de la interaccion entre el
fotocatalizador y el contaminante de estudio, sin embargo, al realizar pruebas
preliminares con distintas peliculas, se opt6 por dejar un tiempo establecido
de 60 min para tener igualdad de condiciones (“muestras en el tiempo de
estabilizacion en la oscuridad”, MTEO1 y MTEQOZ2”), considerando toma de
muestras cada 30 min.

Por otro lado, al mismo tiempo que inicia la prueba bajo estas condiciones,
se debe llenar el recinto de agua exterior con un volumen de 3 L de agua
potable, poner en funcionamiento la bomba para que el agua recircule por la
chaqueta de enfriamiento y conectar el chiller con una temperatura
programada de 1812 °C.

Una vez pasado el tiempo establecido para el equilibrio adsorcién-desorcion,

se debe encender la lAmpara y seguir tomando alicuotas. En este trabajo se
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muestre6 cada 30 min continuamente durante 600 min y se tomd una
muestra control a un tiempo de 1440 min, que servira para realizar
comparaciones entre los rendimientos de las peliculas sintetizadas.

Cada vez que se obtenga una muestra del reactor, se debe analizar en el
espectrofotometro UV-Vis y posteriormente se debe regresar su contenido al
reactor, con el fin de mantener las condiciones iniciales de experimentacion,
y la Unica variable sea la concentracion. Ademas, se debe registrar la
temperatura del interior del reactor y la de recirculacion cada vez que se
obtenga una muestra; cuando la temperatura interior es = 30 °C, quiere decir
que la temperatura del agua de recirculacion también aumentd, para
controlar este aspecto, se puede colocar hielo al agua exterior y retirarlo una
vez que se restablezcan las condiciones iniciales.

Al terminar el tiempo de experimentacion establecido, se debe realizar el
tratamiento de los datos obtenidos, realizando un seguimiento a la
disminucién del pico de absorcién del grupo cromoforo de la molécula del
contaminante de estudio, ademas de llevar a cabo las graficas
correspondientes de la disminucion de la concentracion y el seguimiento de
la cinética de reaccion, conforme al Anexo A.6.

Cuando se pretenden reutilizar las mismas peliculas en un segundo o tercer
proceso de fotocatdlisis (reutilizacién), deben enjuagarse con agua destilada
inmediatamente después de concluir con el primer proceso, posteriormente,
cuando la pelicula se encuentra seca, se debe enjuagar con metanol,
pasando un algodén empapado en su superficie, y volver a enjuagar con
agua destilada, para finalmente secarlas con aire frio, y queden listas para

su reutilizacion.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

Todas las arquitecturas desarrolladas a lo largo del proyecto resultaron con buena
adherencia al sustrato, con el color rojizo caracteristico del a-Fe203 que incrementa
de intensidad respecto a su espesor sin perder su transparencia y brillo. De esta
forma, se puede sefalar que el utilizar un sustrato modificado, en este caso, con
una capa ultradelgada de ZnO (capa-sustrato) no tuvo un efecto significativo en la
apariencia o calidad visual de las arquitecturas en comparacion con peliculas de

hematita depositadas sobre sustratos de vidrio.

4.1. Arquitecturas con capa comun Fi.

En esta seccion se mostraran los resultados relevantes para las arquitecturas ZiFu,
Z2F1y ZsF1, tales muestras corresponden a la pelicula de hematita de 100 nm de
espesor sobre capa-sustrato de diferente espesor (ver Tabla 6), ademas, se
incluyen los resultados de las caracterizaciones de las muestras blanco (Fi, Z1, Z2
y Z3) como comparativo del comportamiento reflejado por las arquitecturas. En la
Figura 16 se muestran las micrografias obtenidas con escalas de 5x5 y 0.5x0.5 um?
de las capa-sustratos; se observa que en sus tres espesores forma una pelicula
continua sobre toda la superficie (sin evidencia de porosidad), comportamiento
tipico de recubrimientos de ZnO depositados por ALD bajo la metodologia aqui
utilizada®®. La morfologia de tipo granular se vuelve mas evidente al incrementar el
espesor desde Z:1 hasta Zs, o que se refleja en un ligero aumento de la rugosidad

medida, que va de 0.65 a 1.51 nm, respectivamente.
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Z,

Figura 16. Micrografias obtenidas a partir de AFM para las muestras blanco de ZnO. Micrografias grandes
corresponden a una escala de 5x5 um?, y el inserto de 0.5x0.5 pm?.

En la Figura 17 se muestran las micrografias AFM obtenidas con escalas de 5x5 y
1x1 pm? de las arquitecturas en conjunto con la muestra blanco de a-Fe203 (F1), la
cual conservo las caracteristicas morfolégicas ya reportadas por Mazon-Montijo y
col.*855 es decir, una pelicula con morfologia porosa con formas nanoestructuradas
tipo nanogusanos o “nanoworms” (porosidad fina) distribuidas aleatoriamente sin la
presencia de grietas (porosidad gruesa), lo que origina una pelicula cuasi-continua
sobre toda la superficie. Este analisis sugiere una alta reproducibilidad de los
materiales desarrollados. Por su parte, todas las arquitecturas obtenidas
conservaron, en gran medida, la nanoestructura caracteristica del o-Fe203, detalle
primordial que se buscaba conservar para la aplicacion fotocatalitica. Una
caracteristica que vale la pena resaltar es que, al incrementar el espesor de la capa-
sustrato, se observa que ocurre un efecto de formacién de grietas adelantado en la
hematita (sitios con presencia de porosidad gruesa), efecto que no se visualiza
facilmente para la pelicula de a-Fe203 de 100 nm (F1) depositada sobre sustratos
de vidrio.
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Figura 17. Micrografias de las peliculas F1, Z1F1, Z2F1 'y Z3F1 obtenidas por AFM. Micrografias grandes
corresponden a una escala de 5x5 um?, y el inserto de 1x1 um?,

A partir del analisis de las micrografias, fue posible estimar los valores de la
rugosidad, ancho de los nanoworms y de las grietas, para evidenciar el efecto de la
capa-sustrato sobre o-Fe20s. En la Figura 18 se observa que, para estos tres
pardmetros, el hecho de utilizar una capa-sustrato en la sintesis de hematita
provoca modificaciones sutiles en su morfologia, siendo la presencia y ancho grietas
donde el efecto es méas evidente. La rugosidad fue determinada a partir de las
imagenes de 5x5 um? con la finalidad de considerar tanto la porosidad fina como la
gruesa, se observa que la RMS es mayor en las arquitecturas que en la muestra
blanco, obteniéndose un incremento de aproximadamente ~10 nm respecto a la
arquitectura depositada sobre la capa-sustrato de mayor espesor (que alcanzé un
valor maximo de RMS ~40.7 nm); un comportamiento similar es observado en el
ancho de los nanoworms que, para tener mayor definicién en las mediciones estas

se realizaron desde las imagenes 1x1 pm?, alcanzando un valor promedio de ~50
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nm para las arquitecturas. Las mediciones del ancho de grietas se tomaron de las
imagenes de 5x5 um?, como se observa, conforme incrementa el espesor de la
capa-sustrato hay un incremento de este parametro, es decir, que la aglomeracién
dentro de las islas (donde se encuentran los nanoworms) es mayor para la
arquitectura ZsFi, incluso todas las arquitecturas tienen esta tendencia respecto a
la muestra blanco Fi. Esto podria relacionarse con el mecanismo de formacion del
a-Fe203 por medio de DBQ, es decir, cuando crece esta pelicula sobre vidrio las
cuatro etapas, desde la incubacion hasta la de crecimiento, ocurren de tal manera
gue llevan a la formacién de una pelicula cuasi-continua en F1. Por otro lado, cuando
el a-Fe203 crece sobre la capa de ZnO con estructura cristalina fase wurtzita, el
mecanismo de formacion de la hematita parece proceder a partir de una nucleacion
avanzada a la formacién directa de islas, como ocurre en a-Fe20O3 de espesores
mayores depositada sobre vidrio®. Esto se refleja en un incremento del
ensanchamiento de las grietas conforme aumenta el espesor de la capa-sustrato.
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Figura 18. Grafica de las mediciones aproximadas de grietas, gusanos y rugosidad de las peliculas.

Por otra parte, se midieron los espesores de todas las arquitecturas mediante
microscopia electronica de barrido en seccién transversal. En la Figura 19 se puede
observar que el espesor de las arquitecturas aumenta aproximadamente 100 nm
respecto a la muestra blanco Fi1, esto se debe a que el ZnO promueve el crecimiento
de la hematita como se mencioné anteriormente. Respecto al efecto del incremento

de espesor en la capa-sustrato, no se mostrd una tendencia significativa.
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Figura 19. Espesores obtenidos para Fi, ZiF1, Z2F1 y Z3F1. El inserto corresponde a una seccion transversal
representativa de la pelicula ZsF1.

Las caracteristicas estructurales se muestran en la Figura 20 y se incluyen los
estandares correspondientes a a-Fe203 (ICDD 01-077-9927) y al ZnO fase wurtzita
(PDF 00-036-1451). En la Figura 20a se presentan todas las capa-sustratos de ZnO,
donde se observa el pico de difraccién correspondiente al plano (002) de la fase
wurtzita del 6xido de zinc mostrando el caracter cristalino del material de manera
similar a lo ya reportado. Cabe destacar que la presencia de pocos picos de
difraccion se debe a que son peliculas ultradelgadas, y las sefiales que se alcanzan
a definir son el resultado del uso de la configuracion de haz rasante con angulo de
incidencia de rayos X de 0.8° para las mediciones. De esta manera, se considera
que las capa-sustratos utilizadas en las arquitecturas corresponden a ZnO con
estructura cristalina hexagonal, lo que puede resultar muy conveniente para un
mejor crecimiento de la hematita obtenida, pues también esta reportada con
estructura hexagonal®®#’, lo que favoreceria un acomodo con mayor tendencia al

ordenamiento de los atomos en las etapas tempranas del crecimiento.
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En las arquitecturas, Figura 20b, se observan peliculas policristalinas con picos de
difraccién correspondientes a los planos caracteristicos de la hematita romboédrica,
conservando los planos mas intensos (104) y (110), ubicados en las posiciones
2theta = 33.25° y 35.83°, respectivamente, sin presencia de la fase wurtzita del ZnO,
ni la contribucién visible de ningln compuesto ternario, producto de la interaccion
entre ambas capas; por lo que se puede sefialar que ambas capas permanecen
integras con una interface casi abrupta, confirmando la formacion de arquitectura.
Para corroborar lo anterior, se analizan los parametros de red (dimensiones de la
celda unitaria en relacibn a su estructura cristalina, en el caso de estructuras
hexagonales, a = b # ¢) y tamafo de cristal; en la Tabla 7 se observa que los
parametros de red (ao y co) se mantienen iguales respecto a F1, lo cual nos da un
indicio de que no hubo modificaciones de las distancias en las posiciones atomicas
de los elementos que conforman la red de la hematita y se puede decir que, colocar
ZnO como sustrato no estresa la red de la hematita de manera significativa. El

tamafo de cristal de la hematita en las arquitecturas (calculado a partir de haz



Capitulo 4. Resultados y Discusion

rasante con »=0.8° para todas las muestras, a excepcion de Zi, que se calculé a
partir de una medicidon a ®=0.3°), tampoco presentdé cambios en Z2F1y ZsF1, y en
Z1F1 la disminucion del tamafio de cristal ain se encuentra dentro del tamafio
intrinseco de cristal reportado para este material bajo las mismas condiciones de
depo6sito®®, indicando que no hay efecto de la capa-sustrato en estos parametros

estructurales.

Tabla 7. Tamafio de cristal y parametros de red obtenidos a partir de XRD para Z1, Z2, Zs, F1, Z1F1, Z2F1y

Z3F1.
XRD
Pelicula Plano (hKl) Tamafno de | Parametro | Parametro
cristal (nm) ao(nm) co(nm)
Z1 (002) 8.66 0.32 0.52
Z> (002) 7.22 0.32 0.52
Z3 (002) 10.83 0.32 0.52
Fi1 (110) 28.98 0.50 1.37
Z:F1 (110 21.73 0.50 1.37
ZoF1 (110) 28.98 0.50 1.37
Z3F1 (110) 28.98 0.50 1.37

Un efecto por resaltar, provocado por la capa-sustrato, se observa en la relacién de
intensidades de los picos mas intensos entre las arquitecturas y la muestra Fi1. En
esta Ultima, el pico de mayor intensidad corresponde al plano (104) y para todas las
arquitecturas el de mayor intensidad es el (110). Este comportamiento habia sido
observado en un trabajo previo*® donde se estudi6 el comportamiento estructural
del a-Fe203 respecto al espesor, resultando que a mayores espesores se obtenia
un crecimiento preferencial en el plano (110) algo deseable para este material pues
se ha sefalado que en este plano se mejora la transferencia de carga cuando las
peliculas son utilizadas como fotodnodos en aplicaciones fotocataliticas, y que se
alcanza desde espesores delgados de hematita al usar una capa-sustrato de ZnO.
Para corroborar lo anterior, se determiné la diferencia en relacion de intensidades
relativas de los picos de difraccion mas intensos de las arquitecturas encontrando
gue, conforme aumenta el espesor de la capa-sustrato (arquitectura ZsF1) hay una

mayor relacion de intensidad lo que se refleja en un 49% respecto a 17% de ZiF1.
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En la Figura 21a, se muestran los espectros de Transmitancia y Reflectancia (TyR)
obtenidos para todas las arquitecturas, se incluyen las muestras blanco Z3 como
representativa de las capa-sustrato y la Fi. En estos dos casos, se observan los
bordes de absorcion caracteristicos, para el ZnO en la regién UV del espectro y para
el a-Fe203 en la region visible, ademas los valores de Ry T son muy similares a los
reportados (79% de Ty 10 % de R, aprox.)*®. En cuanto a las arquitecturas, de
manera general, mantienen las caracteristicas opticas que se atribuyen a a-Fe203
nanoestructurada utilizada como base de esta investigacion®®, a pesar de que los
espectros se presentaron ligeramente corridos hacia el azul (menores longitudes de
onda) y con porcentajes de T mayores. En el caso del corrimiento hacia el azul, se
sugiere que son consecuencia de la interaccion compleja entre la morfologia de la
hematita y la luz, en el sentido de que los diferentes niveles de porosidad
(nanoworms y grietas) al interaccionar con la luz se interpreta como una mezcla
entre el material y aire, i.e., un medio efectivo que determina su respuesta dptica*®,
por ello, cambios de espesor no guardan necesariamente una relacion directa con
la posicion del borde de absorcion observado en los espectros de transmitancia
medidos en las arquitecturas. Esto se evidencia también con los cambios
morfologicos (AFM) y de espesor (SEM) discutidos anteriormente, es decir, resulta
contraintuitivo obtener valores de T més altos para las arquitecturas que, en general,
mostraron ligeros aumentos de porosidad y tienen la capa de hematita mas gruesa
que la muestra de referencia Fi. Sin embargo, si tomamos en cuenta que los
procesos oOpticos involucrados en toda interaccion luz-materia son reflexion,
transmision, dispersion y absorcion, es probable que el efecto de un aumento de la
dispersion y de las reflexiones mdltiples que sufre la luz al atravesar las
arquitecturas, pudiera estar contribuyendo con una transmision de luz mayor. Para
confirmar estas sugerencias se necesita un estudio mas profundo respecto a la
respuesta optica de las arquitecturas aqui presentadas, estudio que se sale de los
alcances de este trabajo. Por otro lado, el espesor de la capa-sustrato no provoco
un efecto aparente en los % de T y R entre las arquitecturas, resultando valores

aproximados al 85% y menores al 10% respectivamente, datos comparables a los
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reportados para hematita preparada en otros trabajos*’°487, valores aceptables

para la aplicacion de este material como fotoactivo.
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Figura 21. a) Gréficas de reflectancia y transmitancia de las peliculas Zs, F1, Z1F1, Z2F1y Z3F1. b) Gréfica de la
derivada de transmitancia de las peliculas.

Como ya se menciond, al ser arquitecturas con morfologia nanoestructurada y
porosa, los métodos convencionales para la determinacion del Eg, como el de
reflexiones mdltiples utilizando la gréfica de Tauc, no llevan a resultados con sentido
fisico, por lo que, en un intento por contar con una aproximacion cualitativa, se utilizé
la herramienta del punto de inflexibn donde la derivada de la transmitancia se
considera para identificar los cambios abruptos de pendiente que ocurren en el
espectro y se correlacionan con diferentes transiciones electrénicas, incluido el
bandgap. En la Figura 21b se muestran los resultados obtenidos al respecto; en la
pelicula F1 se obtuvo un Eg aproximado a 2.21 eV y en las arquitecturas se observa
un ligero corrimiento hacia el rojo (menores energias), pero dentro de los valores
reportados para la hematita?®5*. Cabe mencionar que, aunque estos datos estan en
contradiccion con el corrimiento hacia el azul observado en los espectros de T, es
importante recordar que este método grafico solo es una aproximaciéon burda y se
necesitaria de métodos mas robustos, como la elipsometria, para determinar con

mayor exactitud el valor del Eg; aunque nos proporciona una acercamiento del
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comportamiento Optico del material de interés y nuevamente muestra que la capa-
sustrato no interfiere en gran medida con el comportamiento de la hematita
sugiriendo que el desempefio fotoactivo de las arquitecturas sera responsabilidad

principal de la a-Fe20s.

Finalmente, en la Figura 22a se presentan los resultados de las pruebas de
desempefio fotocatalitico, comparando las arquitecturas respecto a las muestras
blanco. En este andlisis se puede observar que, contrario a lo esperado, todas las
arquitecturas mostraron las menores eficiencias de degradacion alcanzadas en este
proceso, incluso en tiempos prolongados de medicion (£10% en 1440 minutos); en
la Figura 21b se observa el espectro de absorcion respecto al tiempo del proceso
de fotocatdlisis llevado con la arquitectura Zi1F1 -como representativa de la serie
debido a que el comportamiento con las otras arquitecturas fue similar-, y se puede
observar que aunque se tuvo una ligera disminucion del pico de absorcion en 610
nm, la ruptura del grupo indigoide responsable del color fue minima, quedando en
su mayoria presente en la molécula del colorante, aunque no se descarta la
aparicion de subproductos, en este caso el acido isatin sulfénico, ya que se observa
el inicio de la formacion de un punto isosbéstico en 275 nm aprox., con lo cual se
podria decir que se va cumpliendo el mecanismo de degradacion de la molécula,
con el uso de *OH, que puede indicar que si se esta llevando un proceso de ruptura,
aungue en cantidades minimas. Por otro lado, la muestra F1, alcanzé eficiencia de
degradacion aproximada al 20% incluyendo el tiempo prolongado de muestreo,
aunque también es baja eficiencia para un proceso fotocatalitico, este resultado
indica que el comportamiento de la hematita sin capa-sustrato es ligeramente mejor
con respecto a las arquitecturas. Los resultados obtenidos se atribuyen
principalmente a las modificaciones morfolégicas y Opticas presentadas en las
arquitecturas, esto es, los cambios morfologicos provocados por la capa-sustrato
como la temprana aglomeracion de los nanoworms trae consigo una disminucion de
la nanoestructura del material y se puede traducir en una disminucion significativa
de la superficie de contacto; ademas el aumento de la transmitancia en las
arquitecturas podria dar indicios de una interaccion diferente de la luz con el material

gue lleva a una disminucion de la absorcion de fotones a pesar del aumento del
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espesor de hematita en las arquitecturas. Finalmente, en la grafica se observa que
curiosamente las tres capa-sustratos son las que presentaron el mayor rendimiento
de degradacion bajo las condiciones de experimentacion utilizadas, alcanzando
porcentajes de eficiencia de 37% al tiempo maximo de muestreo y aqui se percibe
con mayor claridad que, entre mayor el espesor de la capa-sustrato mayor es el
rendimiento. Este resultado se atribuye a que el ZnO preparado por la metodologia
empleada en este trabajo, contiene una alta cantidad de portadores de carga
disponibles en la BC (al ser un semiconductor degenerado) para llevar a cabo las
reacciones REDOX necesarias, esto aunado a que los potenciales de oxidacion y

reduccion del material son convenientes para el mismo fin.
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Figura 22. a) Resultados del rendimiento de degradacioén de las peliculas Z1, Z2, Z3, F1, Z1F1, Z2F1y Z3F1. b)
Espectro de absorcion del seguimiento de degradacion en la muestra ZiFi.

Estos resultados reflejan que, pese a que las arquitecturas cuentan con varias de
las propiedades fisicoquimicas adecuadas para su uso como fotocatalizador, se
deben tomar en cuenta las caracteristicas de todo el sistema a evaluar contando
tanto al material fotoactivo como al proceso de fotocatalisis en si. Por ejemplo, en
la interaccion del contaminante indigo carmin y las arquitecturas, al tener una
heterouniéon donde se conoce que el a-Fe203 tiene mayor disponibilidad de e28, se

esperaria que la formacion de *OH, especie necesaria para la degradacion de este
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contaminante, procediera de una forma mas lenta, por lo cual, se tendrian que
mejorar en gran medida las propiedades eléctricas del material que aseguren
reducir significativamente la recombinacién de los pares e/h* y con ello pueda ser
posible que se lleven a cabo las reacciones de oxidacion en el sistema. Otro aspecto
que se considera puede estar contribuyendo a estos resultados, es una pobre
interaccion del indigo carmin (contaminante aniénico que en solucion tiene un pH
de 7) con la superficie de la arquitectura, ya que los PZC reportados para a-Fe203y
ZnO son 6.8% y 8.145, respectivamente, por lo cual un pH acido favoreceria para
cargar positivamente la superficie del fotocatalizador, y por tanto, habria una mejor
interaccion electrostatica. Aun después de estos primeros resultados, se decide
continuar con las mismas condiciones de operacion para no colocar ninguna
modificacion extra a la solucién preparada, y observar si en realidad el cambio en la
relacion de espesores modificaria el comportamiento de las pruebas de

degradacion.

Los datos de la cinética de reaccion (Tabla 8) generalmente se denominan
“actividad fotocatalitica”, donde el valor mas grande de la constante de velocidad
(kapp) indica un mejor rendimiento; cuando se estan comparando distintos
fotocatalizadores, es necesario que se hayan ajustado al mismo orden de reaccion.
En este caso, la cinética de reaccion se ajustd a una ecuacion de pseudo primer
orden, siguiendo los criterios mostrados en el anexo A.6; los resultados muestran
que, en las arquitecturas, el mayor valor de la constante de velocidad aparente
corresponde a Z2F1 (Kapp = 7.35 x10° min?), lo cual indica que es la de mejor
rendimiento y esto se atribuye, principalmente, a sus propiedades morfologicas
debido a que tanto en propiedades estructurales como Opticas (%T) son muy
similares a las otras arquitecturas. Los parametros morfolégicos a resaltar en Z2F1
es que hay un equilibrio entre la porosidad fina dada por los nanoworms (con ~50
nm de ancho) y la aparicion de la porosidad gruesa (grietas, ~150 nm de ancho),
ademas, es la arquitectura que presentd la menor rugosidad (32 nm); en conjunto
estos parametros contribuyen a que la nanoestructura de este material tenga una
mayor superficie de contacto y el aspecto de la rugosidad podria tener un efecto

positivo en la interaccion de la luz con la superficie, al contribuir a que exista una
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menor dispersion cuando interactdan los fotones y, por lo tanto, aprovecharse al

maximo la foto-generacion de los pares e/h*.

Tabla 8. Datos de degradacion de Zi, Z2, Zs, F1, ZiF1, ZoF1y Z3Fi.

Pelicula - Degradacic’)_n
% 1440 min | Kapp (Min1) R?
Z1 18.78 1.3x10* 0.97
Z2 37.88 2.91x10* 0.99
Z3 37.04 2.8 x10* 0.99
Fi1 17.44 1.0 x10* 0.99
Z1F1 8.64 5.8 x10° 0.95
ZoF1 9.92 7.35x10° 0.97
Z3F1 9.66 5.71x10°% 0.96

4.2. Arquitecturas con capa comun Fo.

En esta seccion se mostraran los resultados relevantes para las arquitecturas ZiFz,
Z2F2y Z3F2, que corresponden a la pelicula de hematita de 200 nm de espesor sobre
capa-sustratos de diferente espesor (ver Tabla 6). Con lo discutido en la seccién
anterior, en estos resultados se aborda de manera mas puntual lo que compete al

comportamiento de las arquitecturas y su muestra blanco de 6xido de hierro.

En la Figura 23 se presentan las micrografias de AFM de las arquitecturas y la
muestra blanco F2. Para esta Ultima, tal y como se reportd en trabajos previos*®, se
observa la formacién de islas (imagenes de 5x5 um?) con la clara presencia de
grietas (porosidad gruesa, de 104 nm en F1 a 256 nm en F2) debido a la
aglomeracién de los nanoworms (imagenes de 1x1 um?), lo que lleva a una ligera
disminucion de su ancho (porosidad fina, es decir, zona interna de islas, de 46 nm
en F1 a 38 nm en F2). Gran parte de esta morfologia es conservada por las
arquitecturas, no obstante, la formacién de grietas no es tan evidente debido a que
la aglomeracion de los nanoworms dentro de las islas es menor que en F2; este
efecto se atribuye al uso de capa-sustrato que, si bien, al incrementar el espesor de
las capas-sustrato las grietas son ligeramente mas notorias, no llegan a ser tan

marcadas como en F2 (muestra sobre vidrio).
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384.46 nm

Figura 23. Micrografias de las peliculas Fz, ZiF2, Z2F2 y Z3sF2 obtenidas por AFM. Micrografias grandes
corresponden a una escala de 5x5 um?, y el inserto de 1x1 um?,

Las caracteristicas morfolégicas mencionadas son soportadas por los datos
presentados en la Figura 24, donde por ejemplo el ancho de las grietas va de 256
nm para F2 a 178 nm para las arquitecturas (aprox.), los anchos de nanoworms de
38 a 50 nm para F2 y arquitecturas, respectivamente, y la rugosidad de 77 nm a 55
nm, también respectivamente. Con esto se puede sefialar que el efecto mas
sobresaliente de la capa-sustrato es sobre la porosidad gruesa de la hematita, que
se refleja también con una disminuciéon en la rugosidad. Ademas, con estos
resultados se puede indicar que estas arquitecturas presentan una cierta
“proporcion” entre la presencia de porosidad fina y gruesa como parte de su
naturaleza morfolégica, efecto que pudiera beneficiar su comportamiento
fotocatalitico debido al incremento del area de contacto respecto a las arquitecturas

con la capa comun Fau.
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Figura 24.Gréfica de las mediciones aproximadas de grietas, gusanos y rugosidad de las peliculas.

Para corroborar lo anterior, se busco relacionar el porcentaje de area ocupada por
la porosidad fina respecto a la porosidad gruesa para tener un indicio del area
superficial en las muestras. El procedimiento llevado a cabo en el software WsXM
fue utilizando la herramienta flooding que arroja el porcentaje de hills (formaciones
mas altas en la micrografia, que se tomaron, segun el analisis realizado, como las
islas, que se encuentran conformadas por nanoworms que se compactan en
diferente grado) y de holes (formaciones méas profundas de las micrografias, o
espacios vacios, provocados por la porosidad gruesa); aplicando este analisis a las
imagenes de AFM de 5x5 um? para cada muestra, se obtuvo para F2 un area de
islas de 67.45%, mientras que para las arquitecturas va en aumento: 74, 81y 71%,
respectivamente, para ZiF2, Z2F2 y ZsF2. Esto quiere decir que a mayor porcentaje,
mayor es el area ocupada por la porosidad fina y hay menos porosidad gruesa,
entonces en las arquitecturas se cuenta con una mayor proporcion de nanoworms
distribuidos en la superficie (nanoestructura) lo que se refleja en el decremento

observado en la rugosidad.

En la Figura 25 se muestra el espesor obtenido por las muestras de esta seccion.
El espesor alcanzado por F2 es similar a lo reportado en trabajos previos, dato que
corrobora la alta reproducibilidad de la sintesis de este material. Para las
arquitecturas hay un incremento total del espesor de aproximadamente 70 nm
respecto a la muestra blanco F2, efecto promovido por la capa-sustrato. Si bien el

efecto del espesor de la capa-sustrato sobre el espesor de las arquitecturas no es
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tan marcado, si se aprecia una ligera tendencia a incrementar entre mayor es el

espesor de la capa-sustrato.
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Figura 25. Espesores obtenidos para Fz, ZiF2, Z2F2 y Z3F2. El inserto corresponde a una seccion transversal
representativa de la pelicula ZsF2.

Por otro lado, en la Figura 26 se presentan los patrones de difraccion de las
muestras de esta seccidn, todas ellas resultaron policristalinas con picos de
difraccion correspondientes a los planos caracteristicos de la hematita, sin fases
secundarias. La pelicula F2 corresponde con el comportamiento ya reportado donde
la relacién de intensidades entre los planos (104) y (110) cuenta con este ultimo
como el de mayor intensidad. Para las arquitecturas, esta caracteristica se destaca
aun mas, ademas, al no haber modificaciones en los parametros de red, mostrados
en la Tabla 9, se corrobora que, igual que con Fi, se mantiene la estructura de la
hematita sin un efecto significativo aparente del ZnO, obteniéndose la heterounion
deseada; por su parte, el tamafio de cristal se modifica en las arquitecturas Z2Fz2 y
Z3F2, observandose un aumento respecto a la muestra blanco F2, aunque, como se
observo con Fi1, el tamafio de cristal es similar en estos casos, lo que podria indicar
un rango de tamafio de cristal caracteristico de la a-Fe203 depositada por DBQ, se

encuentra entre 21y 29 nm.
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Figura 26. Patrones de difraccion XRD de las muestras de ZiF2, Z2F2 y Z3F2, en modo haz rasante con ®=0.8°.

Tabla 9. Tamafio de cristal y parametros de red obtenidos a partir de XRD para F2, Z1F2, Z2F2 y Z3Fo.

XRD
Pelicula Plano (hkl) Tamafio de | Parametro | Parametro
cristal (nm) ao (nm) co(nm)
F2 (110) 21.73 0.50 1.37
Z1F2 (110) 21.73 0.50 1.37
ZoF2 (110) 28.98 0.50 1.37
Z3F2 (110) 28.98 0.50 1.37

Por otra parte, conforme incrementa el espesor de la capa-sustrato la disminucion
del plano (104) en las arquitecturas (de hasta en un 57%) es mas evidente. Este
efecto pudiera relacionarse con un crecimiento preferencial de (110), lo que se

esperaria mejore los caminos de conduccion de los e/h* en las arquitecturas.

Los espectros de TyR de las arquitecturas y la muestra blanco se muestran en la
Figura 27a. Cabe destacar que se obtuvo un borde de absorcion en la region UV
para el ZnO, con una transmitancia aproximada de entre 85 y 90%, mientras que
para las arquitecturas y la muestra blanco F2 se obtuvo un borde de absorcion en la
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region visible, con una transmitancia para Fz de 77% y para las arquitecturas del 82
al 75 %, notandose que disminuye ligeramente este valor conforme aumenta el
espesor de la capa sustrato de ZnO, esto puede deberse al efecto de la morfologia
observada en las arquitecturas y a la interaccién compleja de ésta con la luz que, al
relacionarlo, pudiera tener un efecto optico diferente el hecho de que se tenga una
mayor area de porosidad fina, lo que contribuiria a que pueda penetrar mas luz
sobre ellas, al contrario de a-Fe203, que al ser mas porosa (menor porcentaje de
area ocupada por la porosidad fina) puede tener el efecto de dispersar mas la luz y
por lo tanto, esto contribuye a que la transmitancia sea menor; para efectos de
aplicaciones fotocataliticas, conviene que el material fotoactivo no disperse luz en
grandes cantidades para que aproveche los fotones que inciden sobre él y logre
activarse y formar los portadores de carga eléctrica libres. En cuanto al Eg
aproximado, utilizando la derivada de la transmitancia (Figura 27b), se obtienen
valores similares a los reportados para la hematita (~2.2 eV) donde las arquitecturas
muestran un ligero corrimiento al rojo, sin embargo, las caracteristicas tanto de Eq
como de TyR se aproximan de manera significativa a la hematita, por lo cual el

desemperio de las arquitecturas sera responsabilidad de esta ultima capa.
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Figura 27. a) Graficas de reflectancia y transmitancia de las peliculas Zs, F2, Z1F2, Z2F2 y ZsF2. b) Gréfica de la
derivada de transmitancia de las peliculas.
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Los resultados de la prueba de desempefio de las arquitecturas de esta seccién se
muestran en la Figura 28a. Como puede observarse, la arquitectura Zi1F2 compite
con el rendimiento de la hematita (ajustandose a una cinética de pseudo primer
orden, con una kapp = 1.14 x10* min? para F2 y una Kapp = 1.33 x 10 min* para
Z1F2, como se muestra en la Tabla 10); respecto al espectro de absorcion en la
degradacion del colorante, como lo muestra la Figura 28b, se sigue observando que
se conserva en su mayoria la molécula del colorante, aunque con la disminucion en
el pico de absorcion del grupo cromoéforo del indigo carmin y la apariciébn de un
punto isosbéstico que indica la formacién de productos secundarios, se podria
indicar que si se estan teniendo efectos de degradacion. En este caso, F2 alcanzé
una eficiencia de degradacién aproximada del 20% en tiempos prolongados de
muestreo y ZiF2 de 21%, mientras que Z2F2 y ZsF2 escasamente lograron un 13y
17% de degradacion, respectivamente. Esto puede deberse a que ZiF2 respecto a
F2 es la que tiene el menor efecto en cuanto a cambios en la estructura cristalina
(respetando las relaciones de intensidad de los planos caracteristicos de la muestra
blanco, sobre todo en (104), que tuvo una disminucion solamente de ~17% respecto
a F2), es decir que se conservan en mayor medida los aspectos de cristalinidad y

crecimiento en los mismos planos preferenciales que Fo.
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Figura 28. a) Resultados del rendimiento de degradacion de las peliculas Z1, Z2, Z3, F2, Z1F2, Z2F2 'y Z3F3. b)
Espectro de absorcién del seguimiento de degradacion en la muestra Z1F».
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Tabla 10. Datos de degradacion para Fz, Z1F2, Z2F2 y Z3Fo.

Pelicula - Degradaciéq
% 1440 min | Kapp (min) R?
F2 20.31 1.1 x10* 0.98
ZiF2 20.92 1.3 x10* 0.98
ZoF2 13.38 7.3x10° 0.97
Z3F2 17.00 9.63x10° 0.97

Aunque el mayor impacto se observa en la morfologia, donde por la porosidad fina
obtenida, se podria decir que esta arquitectura es la menos porosa, y también la de
menor rugosidad, por lo cual se esperaria que disperse luz en menor cantidad que
sus contrapartes. Ademas de que, al conservarse la nanoestructura, y mas aun,
teniendo un tamafo de grietas disminuido (de 256 a 177 nm, de F2 a ZiF,
respectivamente), se considera que la aglomeracion del material es menor en las
arquitecturas, sobre todo en ZiF2, lo que ayudaria en gran medida al aumento de la
superficie de contacto del material. Cabe destacar que este comportamiento se
encuentra en contraste con lo obtenido para Fi, sin embargo, se destaca la
contribucion del espesor de la capa F2, donde se tiene mayor cantidad de material,
y entonces ahora si que se tenga menor ancho de grietas es beneficioso por las
interacciones con la luz y la solucién que se esperan aprovechar. Por otro lado,
aunque se esperaria que se esté promoviendo la inyeccion de e del ZnO al a-Fe20s,
con lo cual la recombinacion de los pares e/h* fotogenerados disminuya, no se
puede asegurar este aspecto, debido principalmente a la falta de evidencia de la
cantidad de e disponibles en cada arquitectura, considerando también que se tuvo
un aumento significativo del espesor de ellas respecto a la muestra blanco.

4.3. Arquitecturas con capa comun Fs.

En esta seccidn se mostraran los resultados relevantes para las arquitecturas ZiFs,
Z>F3y ZsF3que corresponden a la pelicula de hematita de 250 nm de espesor sobre
capa-sustratos de diferente espesor (ver Tabla 6).
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La morfologia obtenida por medio de AFM se muestra en la Figura 29. En este caso,
la muestra blanco F3, que corresponde al mayor espesor de a-Fe203 estudiado en
este proyecto tiene una morfologia con una aglomeracion considerable de los
nanoworms dentro de las islas, haciendo de la superficie algo mas continua, lo que
da paso a un ensanchamiento mayor de las grietas (de 256 nm para F2 a 312 nm
para F3) y, en su conjunto, podria decirse que esta pelicula es la de mayor porosidad
gruesa respecto a cualquier arquitectura y cualquier muestra blanco aqui estudiada,
con un porcentaje de &rea ocupada de islas de 61% respecto a 65y 67.45% de F1
y F2, respectivamente, que, aunque la diferencia no es demasiado considerable, en

cuestiones morfologicas puede contribuir a diferencias en la dispersion de la luz, y

de &rea superficial.

438.36 nm

Figura 29. Micrografias de las peliculas Fs, Zs, Z1Fs, Z2F3 y Z3F3 obtenidas por AFM. Micrografias grandes
corresponden a una escala de 5x5 um?, y el inserto de 1x1 pm?2,
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En las arquitecturas, el efecto de la capa sustrato se observa ain con mayor claridad
debido al mayor espesor de a-Fe203, donde existe una menor aglomeracion de los
nanoworms respecto a la muestra blanco, lo que se ve reflejado en la disminucion
del ancho de las grietas, que va de 312 nm para Fs contra 215 y 290 nm para Z1Fs
y ZsFs, respectivamente, observados en la Figura 30, lo que podria indicar una
mayor area de superficie para las arquitecturas ya que los nanoworms no se
encuentran tan compactados; de igual manera, se busco relacionar el porcentaje de
area ocupada por islas en cada caso, dando como resultado que en las
arquitecturas se tiene un porcentaje de 80.46, 76.41 y 73.08%, respectivamente,
para ZiFs, Z2F3y ZsFs3, lo que indica que Fs es la de mayor porosidad gruesa, y Z1F3
es la de menor porosidad gruesa, con lo que se cree que puede ayudar a aprovechar
el &rea superficial del material, y mejor que eso, tener un ancho de grietas adecuado
para que esta area superficial se maximice (proporcion deseable que se comento
en F2), esto a su vez indica que F3, por la contribucion del ancho de las grietas, y la
mayor rugosidad, podria tener un efecto de la dispersion de la luz mayor. Por su
parte, el ancho de los nanoworms sufre un aumento en las arquitecturas respecto a
la muestra blanco de ~13 nm, lo que contribuye a que el ancho de las grietas fuera
menor en las arquitecturas, repitiendo el comportamiento de F2, y la rugosidad
presenta una disminucién al menos para ZiFs y ZsF3, de ~15 nm, que indica que
podria beneficiarse la absorcion de la luz, al tener menos problemas de dispersion.

Grietas Gusanos Rugosidad

Figura 30. Grafica de las mediciones aproximadas de grietas, gusanos y rugosidad de las peliculas.
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Ademas, el que estas arquitecturas sean las de mayor espesor, conviene para que
se aproveche la absorciéon de fotones en la superficie, y por lo tanto se esperaria un
mayor rendimiento de degradacion. En la Figura 31 se muestran los datos de
espesor de las arquitecturas obtenidos por SEM seccion transversal, resultando en
un aumento de 100 nm aprox. respecto a la muestra blanco, con esto se apoya lo
gue se ha venido diciendo en las secciones anteriores, el ZnO como sustrato
promueve el crecimiento de la fase hematita, y no existe una tendencia apreciable

de crecimiento respecto a los diferentes espesores de la capa-sustrato.
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Figura 31. Espesores obtenidos para Fs, Z1Fs, Z2F3 'y ZsFs. El inserto corresponde a una seccion transversal
representativa de la pelicula ZsFs.

En la Figura 32 se muestran los resultados de las mediciones XRD de las
arquitecturas, obteniéndose nuevamente peliculas policristalinas con los picos de
difraccion caracteristicos de los planos de la hematita romboédrica, sin planos
aparentes de la fase wurtzita del ZnO; comparando las arquitecturas con la muestra
blanco Fs, se vuelve a tener el efecto de la disminucién de la intensidad relativa del
plano (104), que va de 98% en Fs, hasta 56% en Z1F3 y 68% en ZsFs, sin embargo,
el plano (110) sigue siendo el de mayor intensidad, respetando lo obtenido en la
muestra blanco, sugiriendo que se tiene un cambio en el crecimiento preferencial

de los cristales en las arquitecturas provocado por la capa sustrato que promueve
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las etapas de nucleacion en las arquitecturas y, por otra parte, que ZiFs tenga la
menor proporcion de intensidades relativas de (104) podria indicar que (110) tenga
un mayor crecimiento preferencial, y por tanto, contribuya a los caminos de

conduccion del material.
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Figura 32. Patrones de difraccion XRD de las muestras de ZiFs, Z2F3y Z3F3, en modo haz rasante con ©=0.8°.

Por su parte, los resultados de los parametros de red de las peliculas (Tabla 11),
indican que no existe una modificacion entre ao y co de F3 contra las arquitecturas,
por lo cual se vuelve a confirmar que se tiene la estructura cristalina de la hematita,
sin un efecto aparente del ZnO, lo que indica que se logra la heterounién de los
materiales, conservando la fase de la hematita intacta en la superficie. Por otra
parte, existe una modificacion en el tamafio de cristal de todas las arquitecturas
respecto a Fs3, notandose un aumento de aproximadamente el 33% en las
arquitecturas; aunque cabe recordar que aun entre 21 y 29 nm se considera un
tamafio de cristal caracteristico de a-Fe203 por DBQ bajo las condiciones de
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depdsito aqui utilizadas, por lo cual no se podria asegurar que el ZnO tiene un efecto
en la modificacion de esta propiedad y, a final de cuentas, las caracteristicas de la

hematita se siguen conservando.

Tabla 11. Tamafio de cristal y pardmetros de red obtenidos a partir de XRD para Fs, ZiFs, Z2F3 'y Z3Fa.

XRD
Pelicula | Plano | Tamafio de | Parametro | Parametro
(hkl) | cristal (nm) ao(nm) co(nm)
F3 (110) 21.73 0.50 1.37
Z1F3 (110) 28.98 0.50 1.37
ZoF3 (110) 28.98 0.50 1.37
Z3F3 (110) 28.98 0.50 1.37

Los resultados de TyR se muestran en la Figura 33a. Aqui, el borde de absorcién
de las arquitecturas, al igual que la muestra blanco se encuentran en la region
visible, lo cual es un indicio de su buen aprovechamiento de este tipo de radiacién
para su activacion. El menor porcentaje de transmitancia para Fs (~67%) podria
deberse a que se tiene la pelicula mas porosa estudiada en este trabajo, lo cual
indica que tiene una muy alta dispersion de la luz. Por su parte, conforme aumenta
el espesor de la capa sustrato de ZnO, la transmitancia disminuye (del 78 al 70%,
para las arquitecturas de la ZiFs a la ZsFs, respectivamente), lo cual apoya lo
observado en la morfologia de las arquitecturas, es decir que la ZiF3 es la menos
porosa (gracias al menor ensanchamiento de las grietas), y por lo tanto, puede que
sea la que tiene el menor efecto de dispersion de la luz, y por tanto, podria ser la
arquitectura que mejores caracteristicas tenga para aplicaciones fotocataliticas. En
la Figura 33b se muestra la grafica de la derivada de la transmitancia, para obtener
una estimacion de los valores de Eg; en todos los casos de las arquitecturas y la
muestra blanco Fs, se obtienen valores rondando los 2.2 eV, valor reportado para la
hematita; en este caso, también las arquitecturas tienen un ligero corrimiento hacia
el rojo siendo mas notorio en la muestra ZiFs, lo que puede deberse principalmente
a sus propiedades morfologicas, donde se observa menor porosidad en este caso,
sacando a relucir su potencial aplicacion como material fotoactivo, sin embargo,
cabe recordar que los valores obtenidos son una aproximacion burda al estar

manejando este método, pero las afirmaciones aqui mencionadas, se apoyan en
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gran medida con los bordes de absorcién de cada material (el que tenga borde de

absorcion en el visible, apoya que el material se active con ese mismo tipo de luz).
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Figura 33. a) Gréficas de reflectancia y transmitancia de las peliculas Z1, Z2, Z3, F3, Z1Fs, Z2F3 'y Z3Fs. b)
Gréfica de la derivada de transmitancia de las peliculas.

Por ultimo, se presentan los resultados de la prueba de desempefio de las peliculas

en la Figura 34a.
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Figura 34. a) Resultados del rendimiento de degradacién de las peliculas Z1, Z2, Z3, F3, Z1F3, Z2F3y Z3F3. b)
Espectro de absorcion del seguimiento de degradacion en la muestra ZiFs.
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Cabe destacar que estos son los mejores resultados obtenidos para las
arquitecturas (18 a 22% de degradacion en tiempos prolongados de muestreo),
aungue el ZnO sigue siendo el de mayor efecto de degradacion, lo cual se atribuye
al excelente funcionamiento de los portadores de carga que se logra tener con el
método de depdsito utilizado en el presente trabajo.

El rendimiento de la Fs sigue estando limitado por la alta recombinacion de los
portadores de carga fotogenerados, aunque la nanoestructura sea un factor crucial
para las caracteristicas del material activo, no es el factor determinante de los
rendimientos obtenidos. Por otra parte, las arquitecturas tienen caracteristicas
deseables en este tipo de aplicaciones, y es preciso decir que se tuvieron efectos
de degradacion mas notorios, sin embargo, se debe trabajar fuertemente en la
optimizacién de las variables del proceso, que permitan tener un panorama
completo de las ventajas de las peliculas sintetizadas, aunque con el trabajo
realizado hasta este punto, ya se tiene una perspectiva del funcionamiento de cada
arquitectura. En cuanto al espectro de absorcién en la degradacion del colorante
(Figura 34b), Z1F3 respecto a las demas arquitecturas, promueve en mayor medida
el rompimiento del grupo indigoide, dando como resultado una disminucién en el
pico de absorcién a 610nm, aunque se repite que se conserva en su mayoria la
molécula del contaminante, sin embargo, el comportamiento antes mencionado es

un indicio de que se esta cumpliendo la degradacion.

Los resultados de degradacion se ajustaron a una cinética de pseudo primer orden,
con una Kapp = 1.2 x10* min' para F3 y una kapp = 1.36 x 104 min-! para Z:Fz (Tabla
12), con esto y los porcentajes de degradacion en tiempo prolongados (20.5y 22%
respectivamente) puede decirse que el mejor rendimiento se tiene para ZiFs, aln
respecto a las arquitecturas con Fi1 y F2, esto podria deberse a varios factores,
comenzando con una morfologia deseable, con la proporcion necesaria entre
porosidad fina y porosidad gruesa que permita que a la vez que se tengan gusanos
poco aglomerados, se cuente con un ensanchamiento de grietas que conlleven en
conjunto a maximizar el area superficial de las peliculas, y claro, que no sea un

material con demasiada porosidad y rugosidad para evitar el efecto de la dispersion
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de la luz; ademas de la importancia de conservar la estructura cristalina de la
hematita, que ayude para que se aproveche de una excelente manera la radiacion
en la region visible, esto en conjunto de una efectiva inyeccion de electrones del
ZnO hacia o-Fe203, que se pudo vislumbrar debido a que se logré superar el
rendimiento de la muestra blanco Fs, seguida de un espesor de esta misma capa

viable para la absorcién de fotones.

Tabla 12. Datos de degradacion para Fs, Z1Fs, Z2F3 'y Z3Fa.

Pelicula - Degradaciéq
% 1440 min | Kapp (min?) R?
F3 20.54 1.2 x10* 0.99
Z1F3 21.46 1.36x10* 0.95
ZoF3 18.01 1.03x10* 0.97
Z3F3 19.34 1.18x10* 0.96

Estos resultados conllevan a pensar en el estudio de la optimizacion de los
resultados con la arquitectura ZiFs, ya que es la que mejores propiedades y
rendimiento ha presentado, sin embargo, se encuentra fuera de los alcances del
presente proyecto, aunque el estudio de los resultados, y su correlacion pueden
servir fuertemente para continuar con el estudio de las peliculas, y lograr la

propuesta de un material fotoactivo que sirva en la degradacion de contaminantes.

4.4. Seleccidn de la arquitectura con mejor desempefio

Después de la caracterizacion y prueba de desempefio de cada una de las
arquitecturas sintetizadas, el paso siguiente fue determinar cual de ellas presento el
mejor rendimiento, estos resultados se muestran en la Figura 35 y para visualizarlos
mejor, se toma como referencia la pelicula de mayor rendimiento, F3 (el mayor
espesor de a-Fe20s3). A partir de esto se pueden sefialar varios detalles, por un lado,
todas las arquitecturas basadas en las peliculas de F1 resultaron con la menor

eficiencia en el proceso fotocatalitico esto puede indicar que una morfologia que
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contenga tanto porosidad fina como gruesa (nanoestructura) es fundamental para
el desemperio de este material como fotoactivo. Para las arquitecturas con F2y Fs,
no hay una tendencia clara de su comportamiento, independiente de ello, las
arquitecturas ZiF2 y ZiFs son las que cuentan con mayor rendimiento incluso mas
que Fs3, esto es corroborado con el andlisis estadistico presentado en el Anexo A.7.
Lo anterior se atribuye principalmente a los efectos observados en cuanto a que con
el espesor mas delgado de la capa de ZnO, el cambio en la morfologia se observa
como una disminucion de la porosidad gruesa, una disminucion en las grietas
respecto a las demas arquitecturas, y cambios mas sutiles en la microestructura de
las arquitecturas refiriéndose a la disminucién de la relacion de intensidad del plano
(104), por lo cual se enmarca la importancia de la conservacion de las
caracteristicas del o-Fe203, ademéas de contar con una absorcién Optica en el
espectro visible, que sirva para que pueda ser activado con irradiacion de luz similar

al espectro solar.
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Figura 35. Compilacion de las constantes de velocidad aparentes de todas las peliculas sintetizadas.

Tomando los resultados, en su conjunto, obtenidos por el material fotoactivo
estudiado en este trabajo, se pueden proponer algunas propiedades basicas
necesarias para conseguir recubrimientos aplicables al proceso de fotocatalisis, por

ejemplo:
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e Mantener la naturaleza morfolégica de la hematita nanoestructurada.

e Conservar la proporcion de porosidad fina y gruesa que genere rugosidades
entre 50 y 75 nm para que se asegure la interaccién con luz evitando o
minimizando la dispersion de la misma, para la generacion de los pares e/h*.
Por lo que se sugiere mantener un ancho de grieta entre 177 y 215 nm y un
porcentaje de ocupacién con porosidad fina (hanoworms) de 80%.

e Conservar la fase cristalina del a-Fe203 buscando fomentar el crecimiento
preferencial en el plano (110), lo cual facilita los caminos de conduccion en
la pelicula.

e Mantener el borde de absorcién de las peliculas en la region visible, lo que

es una ventaja competitiva para estos materiales.

Estos puntos mencionados son alcanzados por el uso de una capa-sustrato de ZnO,
por tanto, ha quedado claro que las capas ultradelgadas del ZnO promueven la
capacidad fotocatalitica del a-Fe20s, sin embargo, no lo hacen de la forma en que
se propuso en la hipotesis, es decir, no hay evidencia de que la inyeccién de e” sea
lo que esta provocando el uso del ZnO, el efecto es claramente, solo sobre la
morfologia y el espesor de la hematita. Ademas, se determina que la arquitectura
formada por el menor espesor de capa-sustrato (5 nm, Z1) combinada con la pelicula
de a-Fe203 de espesores > a 200 nm (Fs), es la que cumple con las propiedades

antes mencionadas.

4.5. Optimizaciéon de las pruebas de desempefio

A partir del trabajo realizado en la seccion anterior y ya contando con una muestra
modelo, se deciden realizar algunas pruebas para explorar la optimizacion del

proceso para evaluar la capacidad fotocatalitica de las arquitecturas estudiadas.
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4.5.1. Modificacién del pH inicial del indigo carmin

Considerando que se esta estudiando un contaminante aniénico, el cual puede
generar una mayor interaccion de la solucién con la superficie en un medio acido,
para el proceso de adsorcion se prefiere pH de valores &cidos, pero a su vez se
debe tomar en cuenta la estabilidad de las peliculas bajo dichos parametros. Es
conocido que la hematita es estable a pH superiores a 3°°, por tanto, para esta
prueba se decidi6 trabajar en un medio a pH 5, para no comprometer la integridad
de la arquitectura. Cabe destacar que todos los deméas pardmetros del proceso se
mantuvieron sin modificaciones. En la Figura 36 se muestran estos resultados,
donde se observa que no existe un efecto significativo en el comportamiento
fotocatalitico al disminuir el pH de la solucion (aprox. 21% en 1440 min contra ~22%
de la prueba a condiciones normales). No obstante, se observé que se alcanza el
equilibrio de adsorcion/desorcion en un menor tiempo (linea indicada con la flecha
en la Figura 36), es decir, que si se promovio la interaccién de la solucién con la
superficie, sin embargo, a largo plazo, el efecto no es favorecedor en el proceso,
posiblemente porque el pH no sea un factor de suma relevancia para el material, o
mas probablemente porque aun faltan consideraciones acerca de su PZC para

elegir el pH 6ptimo.
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Figura 36. Prueba de degradacién con ZiF3, modificando el pH del indigo carmin.
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4.5.2. Modificacién de la concentracion inicial de indigo carmin

Utilizando la misma configuracion de reactor, se llevo a cabo la prueba fotocatalitica,
pero utilizando una concentracion del colorante de 10 ppm, con la finalidad de
facilitar la llegada de la luz a la superficie de las arquitecturas y asegurar la foto-
generacion de pares e/h*. Dentro de los resultados mostrados en la Figura 37, lo
primero que se llevo a cabo, como se propuso desde un principio en los protocolos
de mediciéon, fue una fotdlisis del colorante bajo las nuevas condiciones de
experimentacion, esta vez, modificando solamente la concentracion del colorante y
los demas parametros de prueba se dejaron completamente iguales, aqui se sefiala
gue la degradacién del colorante por la fotélisis fue mas eficiente en este caso (5.5%
en tiempos prolongados de muestreo) respecto a la prueba de concentracion 30
ppm (3.2% también en tiempos prolongados de muestreo) , esto no resulta en una
diferencia significativa, sin embargo, podria dar una idea de que a concentraciones
mas bajas, se podria facilitar la degradaciéon al menos de este contaminante,
solamente por el efecto de los parametros de prueba, sin incluir al fotocatalizador.
En cuanto a la degradacion lograda por el fotocatalizador modelo, se obtuvieron
resultados muy similares a cuando se tenia el contaminante con mayor
concentracion, dando como valor final de degradacion un 19.35% (contra 21.46%
en IC a 30 ppm), si bien, esto no resulta en porcentajes menores de degradacion,
si sefala que el hecho de utilizar altas concentraciones del contaminante no
contribuyd a las bajas eficiencias alcanzadas y la kapp ajustada a un modelo de
pseudo primer orden se obtuvo de 1.31 x10 min* (contra 1.36 x10* min* del primer
experimento), con esto se sugiere que el paso dominante de todo el proceso
fotocatalitico no es la reaccion, ya que no se ha tenido diferencia significativa con
los resultados a diferentes concentraciones, lo cual también puede atribuirse a que
la concentracion elegida inicialmente no tiene fuertes efectos de apantallamiento de
los fotones, y ademas fue un buen inicio para lograr obtener resultados que pudieran

compararse entre arquitecturas.
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Figura 37. Prueba de degradacion con Z:1F3, modificando la concentracion inicial del indigo carmin.

4.5.3. Modificacion de posicion de las arquitecturas

En este experimento, se colocaron las peliculas mas cercanas a la fuente de
radiacion tratando de minimizar el efecto de interferencia de la concentracion de la
solucion. El procedimiento se llevd a cabo utilizando una concentracion de
contaminante de 30 ppm, ademas, cabe mencionar que debido a que el diametro
del soporte de la lampara resulta ser menor que el didmetro del reactor, solo se
pudieron ajustar seis peliculas alrededor lo que da un total de 90.72 cm? del
fotocatalizador en contacto con la solucion (Figura 38a). Todos los demas

parametros del proceso se mantuvieron sin modificacion.
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Figura 38. a) Acomodo de las peliculas alrededor del soporte de la lampara. b) Prueba de degradacion
modificando la colocacion de ZiFs.

Los resultados de degradacion (Figura 38b) muestran una ligera mejoria en la
eficiencia (de 22.01% contra 21.46% en el acomodo original, con una Kapp de 1.43
x10* mint). Este resultado también puede estar influenciado por la menor cantidad
de fotocatalizador utilizado respecto a la prueba original, ya que al normalizar el
%Degradacion en 1440 min por area de ambos experimentos, se obtiene mayor
respuesta al colocar las peliculas cerca de la lampara (0.177 contra 0.243,
respectivamente), esperando que si tuviéramos la misma cantidad de material en
ésta, el efecto seria mas notorio. Por tanto, la posicion de las muestras se considera
un factor de cierto impacto en el proceso fotocatalitico que pudiera traer mejoras en
la eficiencia del proceso, incluso fue el que ha resultado con mayor kapp y porcentaje
de degradacion.

4.5.4. Prueba de reutilizacion de arquitecturas

Por otra parte, como cumplimiento de los objetivos de la presente tesis, se evalu6
la reutilizacién de las arquitecturas, con la misma configuracion (utilizacion de las

arquitecturas ZiFs, con modificacion en la posicion de las peliculas, cercanas a la
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lampara, y el uso de 6 peliculas en lugar de 8), la preparacién de las muestras se
llevé a cabo respecto al ultimo punto descrito en los protocolos de medicién. Los
resultados que se obtuvieron, mostrados en la Figura 39, indican que aunque si es
posible la reutilizacibn de las peliculas, sin demasiadas complicaciones al
recolectarlas y prepararlas, se tiene una disminucidbn en su eficiencia de
degradacion (hasta 15.7% en 1440 min), con una kapp de 1.18 x10*“ min, esto
podria deberse a que sea necesario un tratamiento mas profundo de las muestras
antes de volver a utilizarlas, es decir, que no solo debe limpiarse con un solvente
para quitar los restos organicos que quedaron adsorbidos en la superficie, si no que
podria ser de utilidad que se lleven las muestras a un temperatura por debajo de la
utilizada en el tratamiento térmico (500 °C), claro que considerando la estabilidad
de la fase a-Fe203, para que, de una vez por todas, se desprendan los residuos
organicos, sin embargo, no se descarta la posibilidad de reutilizacion directa de las

mismas.
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Figura 39. Reutilizacion de Zi1F3 con modificacion de la colocacion de la lampara.

4.5.5. Modificacién del contaminante de estudio

Para esta prueba, el proceso fotocatalitico se realiz6 bajo las condiciones originales

descritas en la seccion de parametros de prueba, pero utilizando un contaminante
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de tipo cationico: la Rodamina B. Para la degradacion de este contaminante se
requiere de la interaccién de *OH con los enlaces de oxigeno“®"® a diferencia del
indigo carmin que requeria interaccion estos mismos con enlaces de hidrégeno,
esto debido a la composicion de la molécula, y la consideracion de la estabilidad de
enlaces en cada caso, por lo cual, es interesante observar el desempefio de las
arquitecturas que en un principio se cree que tienen mayor generacion de radicales

superoéxidos.

En la Figura 40 se presenta el rendimiento alcanzado por la arquitectura Z1Fs, donde
se observa que si ocurre degradacion del colorante de 30.06% a un tiempo de 1440
min, que comparado con la degradacion del IC, hay una mayor eficiencia atribuida
al rompimiento de la molécula de RhB que se consigue con las interacciones con el
oxigeno antes mencionadas, ademas, existen reportes donde se indica que también
directamente los h* pueden contribuir a la degradacién de la molécula*3, sin
embargo, este proceso es mas tardado que si se utiliza los *OH a su maximo

potencial.
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Figura 40. Resultados del rendimiento de degradacion de Rodamina B con Z:1Fs.

Otro aspecto a resaltar es que, segun los resultados obtenidos en los 60 min de la

prueba en la oscuridad, se observo que el equilibrio de adsorcion/desorcion con este
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colorante se alcanzé dentro de los primeros 30 min, lo que indica que este colorante
tiene una mejor interaccion con la superficie de las arquitecturas, sin recurrir a

modificaciones del pH que pudieran comprometer la calidad de la pelicula.

En una vista general de lo que se ha hecho hasta ahora, la misma arquitectura
funciona aun mejor en la degradacion de la Rodamina B (Figura 41), lo que quiere
decir que las arquitecturas si tienen un potencial muy marcado para degradar
contaminantes organicos, sin embargo, es fundamental encontrar los aspectos a
mejorar en las pruebas de desempefio para que esto se maximice; en este caso, lo
gue favorecié este resultado fue la interaccidon de la solucién con el fotocatalizador,
se atraian mejor las cargas entre ellos, lo cual fue bueno en la adsorcién del
contaminante en la superficie del fotocatalizador y, por consiguiente, un mejor
desempeiio.
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Figura 41. Gréfica de kapp de las arquitecturas Zi1Fz bajo diferentes condiciones de experimentacion.

4.5.6. Maodificacién del acomodo de las capas en la arquitectura

Para esta prueba, se probaron los mismos espesores de la arquitectura modelo,
pero cambiando su orden, esto es, utilizando la hematita como sustrato y en la parte
superior la pelicula de ZnO, a esta nueva arquitectura se le nombré como FsZi. En

la Figura 42a se presenta una comparacion de los rendimientos alcanzados para

77



Capitulo 4. Resultados y Discusion

las peliculas que forman parte de la arquitectura modelo y sus peliculas por
separado y la nueva arquitectura FsZ1. Como se observa en la Figura el rendimiento
final de F3Z1 es de ~60% en 1440 min, el mejor rendimiento mostrado para las
arquitecturas realizadas en este trabajo, ademas, para complementar, en la Figura
42b, existe un notorio efecto de decoloracion con la disminucién del pico de
absorcion en 610 nm, lo que indica el rompimiento de la molécula original del
colorante en una mayor proporcion respecto a las arquitecturas anteriores, sin
embargo, aun estan presentes los subproductos de degradacion, que se observan
gracias a la aparicion del punto isosbéstico en longitudes de onda entre 250 y 300
nm, por lo cual los productos intermediarios de la decoloracién permanecen en la
solucion sin alcanzar la degradacion. Ya que no se estudiaron las propiedades de
esta arquitectura, se pueden discutir los resultados en base al trabajo previo del
grupo de investigacion’?, donde la estructura cristalina obtenida para esta
arquitectura sigue siendo hematita, con un plano preferencial (110) y la morfologia
de la arquitectura en comparacion con la muestra blanco F3 no se modifica (como
en el caso de las arquitecturas estudiadas anteriormente, donde existia mayor o
menor aglomeracion de los nanoworms), considerando que se tiene el mismo
sustrato de vidrio y que al depositar ZnO por ALD se obtiene una capa conformal
gue no modifica considerablemente la morfologia; aunque estos datos se deberian
de estudiar con mas profundidad para lograr una comparacion idénea con las
arquitecturas de estudio originales, se ha logrado un buen rendimiento, por lo cual
se puede considerar que las caracteristicas de las arquitecturas sintetizadas son
prometedoras para aplicaciones fotocataliticas, pero deben optimizarse los
parametros del proceso y sobre todo realizar consideraciones respecto al
contaminante de estudio, ya que se cree que las arquitecturas originales pueden
tener un muy buen rendimiento con contaminantes que ocupen del proceso de
reduccion o incluso otro tipo de interacciones con los radicales y pares e’/h*

fotogenerados para su degradacion.
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Figura 42. a) Resultados del rendimiento de degradacién de la arquitectura F3Z1. b) Espectro de absorcion del
seguimiento de degradacion en la muestra FsZi.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS

Las conclusiones generales a las que se llegd con este trabajo se listan a

continuacion.

e Se obtuvieron con éxito las arquitecturas planteadas del tipo a-Fe203/ZnO/
vidrio bajo la metodologia establecida en este trabajo, alcanzando
adherencia al sustrato, calidad sobresaliente y demostrando alta repetibilidad
y reproducibilidad.

e A partir de la caracterizacion realizada, se determind que el principal efecto
de la capa sustrato sobre la hematita fue en su espesor y morfologia, en
particular en la proporcion de porosidad fina (nanoworms) y porosidad gruesa
(grietas), caracteristicas de gran relevancia para la capacidad fotocatalitica
del material.

e La presencia de una capa-sustrato no modificé la estructura cristalina de la
pelicula de a-Fe20s, siendo esta ultima la fase predominante para todas las
arquitecturas. El efecto principal fue en la intensidad relativa de los picos de
difraccion principales en la estructura de la hematita, promoviendo de forma
tempranay en gran medida el crecimiento preferencial del plano (110), lo que
fomenta los caminos adecuados de conduccion de los e/h* fotogenerados.

e Todas las arquitecturas sintetizadas mantuvieron un borde de absorcion en
la region visible del espectro electromagnético, lo que significa que son unas
buenas candidatas a ser utilizadas en aplicaciones reales de degradacion de
contaminantes directamente con luz solar. Con estas propiedades, ademas
de la nanoestructura y aglomeracion en diferentes proporciones de los
nanoworms, y la estructura cristalina con crecimiento preferencial en el plano
(110), se determiné que los recubrimientos elaborados cuentan con

propiedades adecuadas para utilizarse como fotocatalizadores.
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De acuerdo con las pruebas de desempefio realizadas, todas las
arquitecturas tienen la capacidad de degradar el contaminante de estudio (en
este caso el indigo carmin), aunque la mayoria tuvieron su rendimiento por
debajo del valor de referencia de degradacion de la muestra blanco Fs,
existieron dos arquitecturas que lograron sobrepasar este rendimiento.

El potencial de aplicacibn que representa la unién de semiconductores
propuesta como material fotocatalizador es alta, principalmente tomando
como base los espesores de cada pelicula encontrados en este trabajo; a
partir de la optimizacion de la prueba de desempefio se establece que, para
incrementar la eficiencia fotocatalitica del material propuesto en este trabajo
se debe considerar sobre todo la interaccion de la solucion contaminante con
el fotocatalizador, la posicion de las peliculas segun la fuente de luz, y el tipo
de arquitectura para cada contaminante de estudio y las condiciones de
experimentacion.

Todos los objetivos especificos propuestos en esta tesis se han cumplido, a
excepcion de la medicion de curvas |-V, lo cual representd una dificultad
debida a la morfologia, ya que al intentarlo se obtenia una medicion
semejante a circuito abierto, por lo cual se siguen investigando otras técnicas
de medicion para obtener propiedades eléctricas del material.

No se generd evidencia suficiente para afirmar o negar la hipotesis, debido
principalmente a la falta de medicion de propiedades eléctricas.

A raiz de todo el trabajo realizado, se plantean las siguientes perspectivas a futuro

para dar continuidad con la optimizacién de la propuesta de fotocatalizadores

alternativos:

Modificar el valor de la agitacion en el reactor. Utilizar la arquitectura modelo,
con la misma configuracion de reactor. Actualmente, se trabaja con 700 rpm,
pero se ha visto que, al colocar la tapa y el anillo al reactor, se compromete
la agitacién de la solucién; utilizando una agitacién de 1000 rpm se mejora

mucho este aspecto, pero el agitador comienza a vibrar, lo que da pie a la



Capitulo 5. Conclusiones Generales y Perspectivas

bdasqueda de nuevos métodos de agitacion. Esto sirve para mejorar la
presencia de oxigeno disuelto en la solucion.

Agregar un inyector de aire. El inyector de aire (0 de oxigeno), sirve para
mejorar la cantidad de oxigeno disuelto en la solucion, lo que apoyaria mucho
a la agitacion utilizada, en el sentido que, con esto, los fotoelectrones puedan
interactuar con las moléculas de oxigeno, y se genere mayor niumero de
radicales superoéxidos o hidroxilos.

Colocar mas luz y/o reflectores en el reactor. Esto seria alrededor del reactor,
siempre y cuando se utilicen lamparas de la misma intensidad que la que se
maneja actualmente, se podria forrar todo el reactor por fuera, y se tendria
mayor oportunidad de que la luz llegue a las peliculas sin inconvenientes. Sin
embargo, el calor que se estaria generando seria muy alto, por lo tanto, se
necesitaria mejorar el sistema de enfriamiento, tal vez se ocupe un chiller de
mayores capacidades, para que logre mantener el agua de recirculacion fria,
y que tenga un controlador para ello.

Modificar el tipo de luz utilizada. Esto con el fin de comprobar que las
peliculas funcionan a longitudes de onda especificas, de preferencia
conseguir las visibles solamente, segun el Eg visto en las arquitecturas. Otra
opcion es conseguir un simulador solar, y realizar pruebas lo mas apegadas

a la realidad, continuando con la minimizacién de variables entre pruebas.

Modificar el contaminante de estudio. Nuevamente se aborda este aspecto,
sin embargo, esta vez va enfocado a la utilizacion de un contaminante que
ocupe directamente de la reduccion, es decir, un metal, ya que, segun lo visto
hasta ahora, se favorece de mayor manera la disponibilidad de electrones
que de huecos, por lo cual el proceso de reduccion se encuentra al por mayor
con la arquitectura propuesta.

Estudiar a fondo la arquitectura del tipo ZnO/a-Fe20s/vidrio (FxZ#), ya que
presento buena respuesta fotocatalitica, convendria realizar un estudio como
el llevado en este trabajo considerando todos los parametros que aqui

reportamos y determinar su capacidad de una forma mas certera.
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Utilizar mayores espesores de 6xido de hierro. Con el fin de aprovechar la
absorcién Optica, se pueden estudiar peliculas con una capa mas gruesa del
material, siempre y cuando se sigan conservando las caracteristicas de
morfologia nanoestructurada.

Seguir estudiando el método de sintesis. Si bien es cierto que las peliculas
obtenidas tienen una calidad sobresaliente, se observdé que ciertos
pardmetros de rugosidad y ancho de grietas son mas favorables en el
rendimiento de las mismas, por lo cual el poder controlar estos parametros
se vislumbra como una tarea que puede resultar beneficiosa en aplicaciones
de este tipo.

Finalmente, y en algunos casos a la par de las recomendaciones anteriores,
se pueden proponer nuevos disefios de reactor que sean mas adecuados
para recubrimientos, sobre todo si se van a modificar ciertas condiciones
como la agitacion o colocacion de lamparas, ya que esto a su vez puede se

un factor determinante en los resultados obtenidos.



ANEXOS

A.1 Microscopia de Fuerza AtdOmica

El AFM es una técnica superficial que se basa en la interaccién de una punta o
“cantilever” con la superficie de la muestra. Esta técnica permite el andlisis
topografico con resolucién nanométrica o incluso atbmica. Como principal ventaja,
es que tiene la posibilidad de hacer medidas sin ningun tratamiento previo de la
muestra y sin la necesidad de emplear vacio. De forma general, las partes del
equipo se representan en la Figura 43: un foto-detector (4 cuadrantes), un

cantilever, los posicionadores piezoeléctricos, el laser y la muestra.

Figura 43. Funcionamiento de AFM. Obtenido de Garcia 'y Cruz®.

Su funcionamiento consiste en: el cantiléver sujeto a una viga en voladizo realiza un
barrido sobre la superficie de la muestra, de forma que va tomando los datos para

determinar las caracteristicas topograficas y de fases. Estos datos son generados
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a través de la interaccion -entre ambas partes- del tipo fuerzas de Van Der Waals,

electrostaticas y repulsiones electronicas que ocurren a distancias nanométricas®®.

Existen diferentes modos de medicion: Contacto, No Contacto e Intermitente. En
nuestro caso utilizamos el modo intermitente o tapping, donde el cantilever oscila
durante el analisis, obteniendo imagenes topograficas gracias a las diferencias en

amplitud o fase de la vibracion.

Por otro lado, la medicion del ancho de los nanogusanos y el ancho de las grietas
se realiz6 con la ayuda del software WsXM 5.0, el procedimiento a seguir en ambos
casos fue el mismo, utilizando las micrografias de 1x1 um?: primeramente, se ajusté
el contraste de la micrografia; luego se identificaron las zonas a medir; con la
herramienta Profile del programa, se realiza un perfil transversal en la imagen (linea
verde en Figura 44) y se ajusta la mediciébn al ancho de los nanogusanos
identificados. Este procedimiento se lleva a cabo en varios puntos a lo largo de la
micrografia con el fin de obtener diversos datos con los que se pueda promediar un

valor del ancho de los mismos.
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Figura 44. Medicion del ancho de nanogusanos en micrografia AFM.
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A.2 Difraccién de Rayos X

En difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) se hace incidir un haz de
rayos X sobre una muestra, como consecuencia de esta interaccion, los rayos X van
a ser dispersados por los atomos de la muestra y crearan interferencias que pueden
ser constructivas o destructivas dependiendo de la composicion y arreglo de sus

atomos. Si la interferencia es constructiva debe cumplir con ley de Bragg:

2dsenf = nA

donde d es la distancia de separacion entre los planos de Bragg, 6 es el angulo de

inclinacién, n es el orden de difraccién y A es la longitud de onda de los rayos X.
Cada material tiene su respectivo patron de difraccion y con base en este se puede

determinar su estructura cristalina.

El modelo de Bragg consiste en suponer que las ondas monocromaticas incidentes
van a ser reflejadas especularmente por los planos paralelos sucesivos de los
atomos del cristal, donde cada plano solo va a reflejar una pequefia parte de la
radicacion incidente. Los haces difractados solo podran verse cuando las
reflexiones de planos paralelos interfieran constructivamente (Figura 45). Con este

modelo se puede predecir la ubicacion de los maximos de difraccion.

Onda plana
incidente

2d sen 6

Figura 45. Mecanismo de la Ley de Bragg en la incidencia de rayos x. Obtenido de hiperphysics.phy
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Los sistemas convencionales de DRX presentan una desventaja cuando se intenta
caracterizar peliculas delgadas debido a que la profundidad de penetracion de los
rayos X sobre la muestra puede ser mayor que el espesor de la pelicula. Para
contrarrestar este detalle, se utiliza la geometria de angulo rasante®°! donde la
fuente de rayos X no se mueve, es decir, que el &ngulo omega permanece constante
y el detector se mueve a diferentes valores de 2theta (Figura 46). Este método es
conocido como difraccion de rayos X de haz rasante (GIXRD, por sus siglas en
inglés). El angulo de incidencia (w), al ser muy pequefio hace que se incremente la
trayectoria de los rayos X en la superficie y que no penetre tanto en la muestra, lo
que permite obtener informacién estructural de la pelicula (o1) y no del sustrato (©z)
(Figura 46).

\ detector

Figura 46. Mecanismo general de GIXRD. Obtenido de McCandless, B™.

Cuando se realizan este tipo de mediciones, es importante tener presente el perfil
de profundidad (SD, por sus siglas en inglés) al realizar la medicibn a un o

determinado. El perfil de profundidad se puede obtener como sigue:

1
sD=()sine Yy W= (@)m)
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donde y, es el coeficiente de absorcidbn masico lineal, w es el angulo del haz
incidente, u, es el coeficiente de absorcibn masico y p es la densidad del

compuesto.

El coeficiente de absorcion lineal depende de la fuente de radiacion de rayos Xy es
un valor que se puede encontrar en tablas al igual que la densidad; entonces, la
ecuacion se aplica para diferentes valores del angulo del haz incidente teniendo en
cuenta la capacidad del equipo y, dependiendo de los resultados comparados con
el espesor del material se selecciona el valor mas adecuado para usarlo en las

mediciones.

En la Tabla 13 se muestran los datos necesarios para realizar el calculo para a-
Fe203, donde se tomd en cuenta un =1, 813.95cm™y, en la Tabla 14 se
muestran diferentes angulos de incidencia y sus respectivas profundidades de
penetracion, cabe destacar que en este trabajo se utilizé un o de 0.8° lo que

corresponde a 76.97 nm de penetracion.

Tabla 13. Datos necesarios para el calculo de perfil de penetracion en GIXRD para Fe20s.

Elemento Ffes.o Densidfd Peso atémico % Peso ”’2"
atémico (g/cm?) en compuesto (cm?/g)

Fe 55.85 111.7 69.94 324

@) 16 48 30.06 12.7
Fe203 7.87 159.7 230.49

Tabla 14. Resultados de los perfiles de penetracidn con diferentes dngulos de incidencia.

Angulo de incidencia | Profundidad de penetracién (nm)
0.3 28.86
0.5 48.10
0.8 76.97

Por otro lado, el tamafio de cristal se determin6 por medio de la ecuacion de
Scherrer:

0.914

Dc = ——
¢ BocosO



donde D¢ es el tamaio de cristal, A es la longitud de onda de la radiacion utilizada

(CuKa = 0.15406 nm), B, es el ancho de altura media del pico mas intenso y 0 es el

angulo de difraccion del pico mas intenso. Ademas, los parametros de red se
calcularon con la ecuacién para estructuras hexagonales:

1 4 (h? + hk + k*\ [?

(dn)? ~ 5( ) c

as 2
donde dy; es la distancia interplanar del plano (hkl), ao y co son los parametros de

Co
red. Ademas se tuvo que tomar en cuenta la relacion de pardmetros para ambos

materiales®?.

Relacion de parametros de red para a-Fe20s:

C
2 _273
ag

Relacion de parametros de red para ZnO:

Co
— =1.602
Qo

A.3 Espectroscopia UV-Vis

La Espectroscopia UV-Vis se fundamenta en la transmisién y/o absorcion de la
radiacion electromagnética cuando ésta interacciona con la materia, es decir que
molécula puede captar un fotén e incorporar su energia, y solamente fotones con
un determinado nivel de energia interactian con ella. Por otro lado, para medir la
respuesta de la interaccibn de los fotones con la materia se usan los
espectrometros, los cuales tienen una estructura tal que le permite medir la energia
que asimila una muestra (bajo condiciones especificas), donde la radiacion
electromagnética (fotones) atraviesa la muestra y se cuenta con un detector que
registra la gréfica de frecuencias registradas contra la absorcion, en el entorno de
longitudes de onda entre 190 y 900 nm, que se amplia en los equipos UV-VIS-NIR
hasta 3300 nm; a esa grafica se le denomina espectro. El analisis de ese espectro

nos da informacién sobre la estructura de la muestra.



Ademas, al incidir cierta radiacion electromagnética sobre un material, suelen ocurrir
ciertos fendmenos que tienen que ver con las propiedades de la radiacion emitida y

su contacto con el material, ellos se ilustran en la Figura 47°,

’sﬂectancla
Sp60u/a .
=

A

uoisiwsuel

absorcion
[72)

Figura 47. Interacciones de la luz con la materia. Obtenido Servin, H%,

Cuando la radiacién electromagnética pasa a través de un compuesto quimico, este
puede absorber una parte de la radiacion. Cada frecuencia de dicha radiacion tiene
una energia propia hv. Si el compuesto contiene algun nivel energético que
corresponda exactamente a una frecuencia determinada, este absorbe radiacion

pasando de un estado basal a un estado excitado.

Por otro lado, la reflectancia especular se da cuando la direccion de la radiacion
electromagnética obedece la Ley de Reflexion (6i= 6r), es como si el haz incidente

topara con un espejo.

La transmitancia, por otro lado, ocurre cuando la luz tiene una propagacion a través

de un objeto sin experimentar dispersion.

Un balance total de estos fendmenos seria la suma de la absorbancia,
transmitancia, reflexion y dispersion de la luz que debe serigual a 1, entonces todos
estos pueden tener lugar en un material, por lo tanto, si se estudian dos o0 mas de

ellos, se pueden realizar conjeturas sobre su comportamiento éptico.
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Para convertir la longitud de onda correspondiente a una energia determinada, se

utiliza la siguiente ecuacion, donde A es la longitud de onda de absorcion.

1240

Energia (eV) = W

A.4 Estudios de latemperatura en el reactor

Al inicio de la puesta en marcha del reactor fotocatalitico instalado, se estudiaron
los pardmetros que son importantes mantener fijos en todas las pruebas, uno de los
gue mas causo problemas fue la temperatura interior del reactor. Al estar utilizando
una lampara con una alta temperatura de color (6000 K), era de esperarse que la
temperatura de la solucibn aumentara, sin embargo, cuando se realiz6 el primer
monitoreo, la temperatura interior aumentaba hasta 50 °C, lo que provocaba
evaporacion de la solucién y una pérdida de aproximadamente 20 mL, esta primera
prueba fue sin utilizar ningln recurso para enfriar el agua exterior, el proceso de

calentamiento de esta se muestra en la Figura 48a.
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Figura 48. Monitoreo de la temperatura en el reactor. a) Sin utilizar recursos para enfriar agua exterior. b)
Enfriando agua exterior con hielo.
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Posteriormente, se intento realizar un enfriamiento del agua exterior simplemente
con hielo, que se sustituia cada 2 a 3 horas, sin embargo, como se muestra en la
Figura 48b, los cambios en la temperatura seguian ocurriendo, ya que el hielo al

principio bajaba mucho la temperatura, pero no era algo controlado.

Por ultimo, se adquirié un equipo auxiliar para el enfriamiento del agua, un chiller o
enfriador, que, aunque no tiene una gran capacidad de enfriamiento, ayuda a
mantener la temperatura, y a la vez evita que los cambios durante el proceso sean
bruscos (Figura 49). Por tanto, el uso del chiller durante las pruebas de desempefio

es algo fundamental para asegurar la reproducibilidad de estas pruebas.

30 - . 4

20-. ._f'f_\J\__/—'\. _

154 —

Temperatura (°C)

10+ E

5 - —=— Temperatura Exterior i
—— Temperatura interior

Or—T T T T T T T T T /T
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 24 25 26

Tiempo (Horas)
Figura 49. Monitoreo de la temperatura del reactor utilizando un chiller de enfriamiento para el agua.

A.5 Preparacion del contaminante modelo y calibracién en UV-Vis

El contaminante modelo en este trabajo esta basado en el indigo carmin a una
concentracion de 30 mg/L y un volumen de 250 mL. Para realizar la preparacion de

esta solucién bajo estas condiciones, fue necesario partir de una solucién madre de



100 mg/L y diluir. Se consideré la pureza del colorante (85%) y para preparar 200

mL se peso6 0.0235 g del colorante usando agua destilada como solvente.

Una vez obtenida la solucion madre, se tomaron 75 mL y se diluyeron con agua
destilada en un matraz de 250 mL, de esta manera la concentracion se ajusta a
30+0.5 mg/L. Con un procedimiento similar se prepara el colorante Rodamina B
considerando una pureza de 100%, una masa de 0.01 g para preparar 100 mL de
solucion madre, y posteriormente se toman de ella 12.5 mL para disolver hasta 250
mL de volumen final, lo que da como resultado una concentraciéon de 5 mg/L, que

fue utilizada en el experimento llevado a cabo.

Para la curva de calibracién del indigo carmin en el espectrofotometro se utilizaron
concentraciones de 0, 10, 20, 30, 40 y 50 mg/L, la curva obtenida y su respectivo
ajuste lineal se muestra en la Figura 50a. Mientras que para la Rodamina B se

utilizan concentraciones de 0, 1, 3, 5, 7y 9 mg/L (Figura 50b).

a) 5.0 T T T T . : . :
indigo Carmin

Pearson'sr | 0.99987
R-Square (C | 0.99974
7 |Adj. R-Squar| 0.99968

—— 10 mg/L
—— 20 mg/L

Absorbancia

Absorbancia

10 20 20 20 50
Concentracion (mg/L)

3 ROdamIna B 209 [Ecuacion y-=a+b 1

b 4.2818
154 |Pearson's r | 0.99952
R-Square (C 0.99904
Adj. R-Squar 0.99881

O
—
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Concentracion (mg/L)

Absorbancia

200 ' 400 ' 600 ' 800 " 1000
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Figura 50. Curva de calibracion en el espectrofotdmetro UV-Vis a) indigo Carmin. b) Rodamina B.
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A.6 Estudio de la cinética de reaccion

La velocidad de reaccion es un paso importante para la obtencién de la actividad
fotocatalitica en los procesos estudiados en este trabajo, sobre todo para poder
realizar las comparaciones pertinentes entre las peliculas. Es conocido que factores
como la temperatura, concentracion de los reactivos y presencia de catalizadores®
son factores que alteran la velocidad de reaccion; en este proyecto los dos primeros
son fueron parametros fijos y entonces, los detalles de reaccién que se presentan

se pueden relacionar directamente con el uso de los fotocatalizadores.

Para estudiar la cinética de reaccion, primero se deben tomar en cuenta los modelos
de interaccién solido-liquido. Debido a que el fotocatalizador debe tener numerosos
sitios activos y que la adsorcion de especies es importante, con base en que la
misma molécula del colorante utilizado no tiene interaccion consigo misma, se toma
en cuenta el modelo Langmuir-Hinshelwood, donde dos moléculas (A y B) se
adsorben en la superficie y se difunden e interactdan entre si hasta que se forma un
producto y se desorbe de la superficie®®, este proceso se puede observar en la
Figura 51.

Mecanismo Langmuir - Hinshelwood

OA B/C) Producto @O

Figura 51. Mecanismo Langmuir-Hinshelwood. Obtenido de Zhou etal®.



Los supuestos utilizados son que se tiene un equilibrio de adsorcion, que la reaccion
ocurre entre especies adsorbidas en la superficie del catalizador cuya cobertura esté
en equilibrio con la concentracion de especies en el fluido, de manera que el proceso
que determina la velocidad de reaccién es el de adsorcién en la superficie v,
ademas, que la disminucién de la cantidad de especies en un sistema fotocatalitico
heterogéneo es la combinacion de los procesos de adsorcion y conversion. Asi la
ecuacion general de reaccion se ilustra como sigue:

dcC,(t) KCy
= ——— = k. Og4s; Oqas = ————
d(t) rYads ads 1+ Kscl

Esto implica una disminucion de la concentracion del reactivo, donde kr es la
constante de velocidad, Bads €s la fraccidn de moléculas adsorbidas en la superficie,

Ks es la constante de adsorcion y Ci1 es la concentracion de la solucion.

Ahora bien, la siguiente suposicion a realizar es que no existen intermediarios, ya
gue viven muy poco en la reaccion fotocatalitica. Con ello la ecuacién queda:

kTKS Cl

"= kebeas =Tk G,
N

Después de esto, existen dos casos extremos a tomar en cuenta, el primero es que
se tienen altas concentraciones de la solucion, esto conlleva a que se tiene una
cobertura précticamente del 100% de la adsorcion, es decir, una superficie
totalmente cubierta (reaccion de orden cero) y, el caso contrario, a bajas
concentraciones, que la fraccibn de moléculas adsorbidas en la superficie sea
mucho menor que 1 (reaccién de primer orden), por lo general, en los procesos
fotocataliticos sucede lo segundo, ya que se toma en cuenta que los sitios activos
no se ocupan en su totalidad. Con ello, se dice que la constante de adsorcién tiende

a ceroy, por lo tanto, la ecuacién queda como sigue:
T =kyO0uqs = kK Ci(8) = kappcl ()

Aqui entra kapp, que es una constante aparente, producto de la constante de
reaccion y constante de adsorcion. Ademas, al intentar ajustar los datos a este

orden de reaccion, se tomaria como pseudo-primer orden ya que se hacen



NnuUMerosos supuestos y aproximaciones. Entonces, para obtener la constante de
velocidad aparente con este procedimiento, se ajustan los datos mediante la

siguiente ecuacion:

—lnC—1 = kapp(t)

Después de ello, se realiza una grafica de tiempo vs Cn/C1, donde Cn es la
concentracion al determinado tiempo, una vez que se obtenga la gréfica, la
pendiente de la recta tangente obtenida es la kapp Y, con ello, se pueden realizar las
comparaciones correspondientes a cada arquitectura. Cabe destacar que el R?
obtenido con este ajuste debe ser lo mas cercano a 1 para que sea aceptable, de lo

contrario, se debe buscar ajustar a algun otro orden de reaccion.

A.7 Disefio de experimentos para la seleccion de la arquitectura

Ademas de estas observaciones, se realizé un disefio de experimentos factorial 32,
donde se estudiaron como factores cada capa de las arquitecturas, con 3 niveles
cada una, que corresponden a sus respectivos espesores; la respuesta utilizada fue
el valor de kapp Obtenido y se corrié con una confianza del 95%, esto con el fin de
corroborar si alguna de las capas utilizadas tiene mayor o menor influencia en el
resultado, lo que podria darnos un indicio de los resultados a esperar cuando se
modifica el valor de una u otra capa y determinar los espesores que funcionan de
mejor manera en la degradacion fotocatalitica, a través del estudio de los efectos
principales en cada factor. Se utilizaron las siguientes hipoétesis estadisticas

(hipotesis nula, Ho e hipoétesis alternativa, Ha):
Ho: Efecto de la capa ZnO =0 Ho: Efecto de la capa a-Fe203 =0
Hi: Efecto de la capa ZnO # 0 Hi: Efecto de la capa a-Fe203 # 0

El andlisis de varianza se llevé a cabo con ayuda del software OriginPro 9.1, en la

Tabla 15 se muestran los resultados obtenidos.



Tabla 15. Andlisis de varianza para las fuentes de variabilidad en las arquitecturas puestas a prueba.

Fuente de Grados de Sumade Cuadrado = Valor-
variabilidad libertad cuadrados medio 0 P
Capa ZnO 2 1.04689x10° | 5.23444x1010 | 1,43367 | 0.33927
Capa o-Fe20s 2 4,95547x10° | 2.47774x10° | 6.78629 | 0.05181
Modelo 4 6.00236x10° | 1.50059x10° | 4.10998 | 0.0999
Error 4 1.46044x10° | 3.65109x1010 - -
Total 8 7.4628x10° - - -

Con estos resultados, comparando el valor-p obtenido con el valor de significancia
(0.050), se puede determinar si algunos de los efectos se encuentran activos®:°7,
sin embargo, al ser todos los valores-p de las fuentes de variabilidad mayores a
0.05, y los valores de Fo de ambos factores son menores al Feritico (6.94, obtenido
de tablas), se puede asegurar que ninguno de los efectos estudiados influyen en la
variable de respuesta, es decir que se acepta la hipétesis nula, se concluye con una
confianza del 95% que el factor de la capa ZnO vy el factor de la capa o-Fe203 no
influyen, o estan inactivos, por lo que variar el espesor de cualquiera de las capas
no deberia afectar en la variable de respuesta, es decir en la constante de velocidad

obtenida.

Por otra parte, se estudian los efectos principales de cada factor en las arquitecturas
los cuales se muestra en la Figura 52, obteniéndose que, para la capa ZnO
efectivamente el espesor mas delgado es el que ha tenido una mejor respuesta en
la prueba de desempeifio, esto es, con solo 5 nm de la capa-sustrato se alcanzaron
los cambios morfolégicos necesarios para alcanzar el balance entre la porosidad
fina y gruesa que ahora conocemos es fundamental para el desempefio de las
arquitecturas estudiadas en este trabajo. En todos los casos, en las arquitecturas
con Z2 se muestra la menor eficiencia alcanzada, lo cual podria deberse sobre todo
a los cambios que provoca este espesor a la morfologia en las arquitecturas, si bien
es cierto que suele incrementar el tamafo del ancho de las grietas esto trae consigo
un mayor valor de la rugosidad respecto a las otras arquitecturas, lo que esta
relacionado con una deficiencia en la captacion de fotones en la superficie del
fotocatalizador, debido a que es mayor la dispersion de la luz con las caracteristicas
de rugosidad que se tienen. Ademas, Zs tiene una eficiencia intermedia en su

funcionamiento con las arquitecturas, aunque se esperaba que fuera la de mejor



rendimiento, esto puede deberse a que el ensanchamiento de las grietas es mas
marcado con esta capa sustrato y, aunque la rugosidad se encuentra practicamente
a la par que Z1, este ensanchamiento podria conducir a una posible menor area de
contacto de la solucion y los fotones incidentes con la pelicula, debido a la mayor
aglomeracion que se observa en estos casos como porosidad fina. En el caso del
factor de la capa de a-Fe203, se observa que conforme aumenta el espesor de la
capa, también mejora el rendimiento en la prueba de desempefio, esto es
exactamente lo mismo que pasa para las muestras blanco, por lo cual, esta capa
tiene un comportamiento similar al unirse a las arquitecturas y es que basicamente
se atribuye el rendimiento de la arquitectura a esta capa, por lo cual este es un
comportamiento esperado y puede deberse a que se va teniendo mas cantidad de
material nanoestructurado capaz de realizar la funcién fotocatalitica, ademas de que
se van mejorando las propiedades morfologicas y por el ensanchamiento de grietas,
se tiene una mayor area de contacto. Las lineas de colores en la Figura 52
representan los efectos principales en la interaccion de las dos capas y claramente
se observa que corrobora lo mencionado para los factores individuales, donde las
capas Z1y F3 son las de mejor desempefio. Por lo tanto, esta arquitectura es la que
se tomé como referencia para establecer las caracteristicas adecuadas para un
fotocatalizador con estos materiales y también como el material de partida para

continuar su estudio intentando maximizar su eficiencia.

00004 —F——T T T T T T T T T 1

0.00012 .

0.00010 H

Q
o
T
X

0.00008

—— F]_
— A |:2
0.00006 - -
Fs
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
Zl ZZ ZS I:l I:2 F3 zl ZZ 23
Capas individuales Interacciones
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