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Resumen

Peliculas delgadas de seleniuro de zinc (ZnSe), y modificadas con iones Fe?** y Cu?",
fueron obtenidas por el método de electrodeposicion y fueron estudiadas como
catalizadores en el proceso de fotoelectrocatélisis para la degradacion de anaranjado de
metilo con especies activas de cloro. La caracterizacion del material sintetizado, a partir
de sales precursoras de zinc y selenio, indicaron la presencia de microparticulas con un
tamafo promedio del orden de 0.5 um. Los difractogramas de rayos X, mostraron los
planos cristalograficos 111 y 220 de seleniuro de zinc, asi como el plano de seleniuro de
hierro, asi como la presencia de selenio elemental proveniente del bafio quimico. Asi
también, los espectros Raman mostraron vibraciones caracteristicas del seleniuro de zinc,
de igual modo picos del selenio elemental fueron encontrados. La presencia de zinc,
selenio y cobre fueron corroborados por la técnica EDS, sin embargo, se encontro
presencia excesiva de selenio en una proporcién no estequiométrica y hierro no fue
posible detectarse por esta técnica. Aproximando las energias de banda prohibida por
medio de los espectros de absorcion UV-Vis por reflectancia difusa, las peliculas de ZnSe
y ZnSe-Fe mostraron maximos de absorcién cercanos a 545 nm, mientras que la pelicula
de ZnSe-Cu mostro una reduccion de energia de banda prohibida hasta 595 nm. El
compuesto ZnSe mostro una buena actividad electrocatalitica con descoloracion total en
45 min de reaccion, con baja actividad fotocatalitica. Por ultimo, al introducir los metales
de Fe y Cu, se llegb a mejorar el proceso fotoelectrocatalitico alcanzando una
descoloracién total en 35 min con para el caso de ZnSe-Fe y 25 min para el caso de ZnSe-
Cu. Ademas del menor tiempo de degradacion se not6 la disminucion de intensidad de

los productos de degradacion activos en la region UV.
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1. Introduccion

En el Perd, las grandes industrias desechan metros cubicos de agua con residuos
contaminados, entre estos estan los metales pesados, pesticidas, solventes organicos,
colorantes, etc. Y dentro de estas corporaciones solo algunos cuentan con planes de
remediacion ambiental para tratar los desechos en el agua, sin embargo, la gran mayoria
de pequefias y medianas empresas no se enfocan en este tema, esto a largo plazo tendra
consecuencias de contaminacion en nuestro mary para todos los seres vivos que dependen
de esta fuente de vida. Los colorantes, en particular, poseen estabilidad a pH acidos y pH
bésicos por esa razén se postulan otro tipo de método para descontaminar aguas
industriales. 2]

Esta investigacion se realizd con el proposito de plantear un método adecuado para
descontaminar aguas de colorantes organicos. Se propuso la unién de dos técnicas,
fotocatalisis y electrocatélisis, debido a que han mostrado resultados eficientes en
degradacion de colorantes. Peliculas delgadas, materiales muy précticos y relativamente
baratos de reproducir, fueron usadas como catalizadores aprovechando la absorcion en el
espectro visible del semiconductor seleniuro de zinc, depositado sobre su superficie, y
con la ayuda de un potencial eléctrico para la generacion de especies activas de cloro, con

la presencia del ion cloruro en el medio, para promover una degradacion eficiente.



2. Objetivos

2.1.

2.2.

Objetivo general

Sintetizar peliculas ZnSe modificadas con Fe?* y Cu?' para la degradacion de

anaranjado de metilo con especies activas de cloro por fotoelectrocatalisis.

Objetivos especificos

Obtener peliculas delgadas de ZnSe modificadas con Fe?* y Cu?* sobre sustrato FTO
mediante electrodeposicion.

Caracterizar las peliculas delgadas de ZnSe modificadas con Fe?* y Cu?" mediante
difraccidn de rayos X, microscopia electronica de barrido, energia dispersiva de rayos
X, espectroscopia Raman y espectroscopia por reflectancia difusa.

Estudiar las condiciones Optimas la degradacion de anaranjado de metilo por

fotoelectrocatalisis.



3. Marco teorico

En el pasado, los sistemas de saneamiento municipal para el tratamiento de efluentes de
industria textil eran efectivos para eliminar los colorantes insolubles en agua. Sin
embargo, con el uso creciente de colorantes solubles en agua, los tratamientos bioldgicos
convencionales no logran la eliminacion adecuada de estos compuestos. Cuando estos
colorantes son liberados en los sistemas acuaticos, las bacterias anaerdbicas en el
sedimento no pudieron mineralizar los colorantes por completo, lo que resulté en la

formacion de aminas toxicas. !

3.1. Degradacion de colorantes organicos

Los procedimientos oxidativos usados son muy efectivos en la destruccion de
cromoforos, conjunto de &tomos de una molécula responsables de su coloracién, que es
uno de los parametros principales que se tiene en cuenta antes de reutilizar el agua. Sin
embargo, la remocién total hasta la mineralizacién no es alcanzada utilizando los
procedimientos habituales de oxidacion. !

Los procesos existentes para la eliminacion de colorantes de las aguas residuales se
pueden dividir en 3 categorias: (i) métodos quimicos (ii) métodos fisicos y (iii) métodos
bioldgicos. Entre los métodos se destacan el proceso de coagulacion-floculacion, proceso
oxidativo avanzado, proceso de adsorcion y separacion por membrana. La Tabla 1 resume

algunos procesos de tratamientos para la remocion de colorantes. [



Tabla 1. Remocion de colorantes por diversos procesos de tratamientos de efluentes.

Tipo Método Etapa Ventajas Limitaciones
L Separacion y tratamiento
Precipitacion, ) N
. Pre- Corto tiempo de reaccion y de aglomerados.
coagulacion- ] . . L y
. tratamiento bajos costos de capital. Condicién de operacion
floculacion .
especifica.
Eficiente tanto para Generacion y
Pre- colorantes solubles e eliminacién de lodos.
Fenton - - - - g -7
tratamiento  insolubles. Sin modificacion Altos costos de
de volumen. operacion
o No apto para colorantes
Eficiente para colorantes ]
. ] solubles. Libera
y o azoicos. Aplicado en estado .
Ozonacion Principal i L productos aromaticos.
P gaseoso: Sin modificacion ) .
Quimico Corta vida media del
de volumen. )
0zono (20 min)
No se requieren reactivos
Oxidacién Pre- quimicos adicionales y los Principalmente alto
electroquimica tratamiento productos finales no son costo de electricidad

peligrosos o letales

Usados en condiciones

ambientales. Insumos no

) ) Efectivo para pequefios
o Post- son toxicos y de bajo costo.

Fotocatdlisis ) ) o grupos de colorantes.
tratamiento Mineralizacion completa

) y Proceso costoso.
con tiempos de reaccion

cortos.

Elimina todos los tipos de
Filtracion por Srincioal colorantes. Recuperaciony  Produccidn concentrada
rincipa o
membrana reutilizacion de productos de lodos.

quimicos y agua.

L . Las reacciones
Adsorcion por Pre- Eficiente para colorantes

Silica gel tratamiento basicos.

Fisico secundarias impiden la
aplicacion comercial.

y Econdmicamente atractivo.
Adsorcion por

) Post- Remocion eficiente de una  Proceso de regeneracion
carbon ) ) )
) tratamiento amplia variedad de €0st0so.
activado
colorantes.



Adsorbente efectivo debido El rea de superficie es

Adsorcion por Pre- )
) a la estructura celular. Nose ~ mas baja que el carbén
turba tratamiento ) L ]
requiere activacion. activado.
Decoloracion parcial o
. Post-
Aerobico completa para todas las Altos costos.

tratamiento
clases de colorantes.

Resistente a una amplia
variedad de compuestos de
» - e Fase de
Anaerobico Principal  colores complejos. El biogas o ]
L, . . acondicionamiento larga.
Biologico producido se utiliza para

generar corrientes

Eficiente para bajos Mantenimiento del
. volimenes y cultivo es costoso. No
re-
Célula simple ) concentraciones. Muy eficaz eficiente para grandes
tratamiento o ’
para eliminar colores volumenes de aguas
especificos. residuales.

Actualmente, se utilizan métodos de oxidacidn quimica (ozono, peréxido de hidrégeno,
ozono/UV, fotolisis de peroxido de hidrogeno, reaccion de Fenton), con una problematica
frecuente la formacion de subproductos, que causan costos adicionales para el tratamiento
secundario. Algunos estudios han demostrado que se puede obtener una mineralizacién
completa con alta eficiencia por oxidacion electroquimica sin productos quimicos

adicionales. !

3.2. Anaranjado de metilo.

El anaranjado de metilo (NM), conocido quimicamente como 4-[4-(dimetil-amino)-fenil-
azo)]-bencensulfonato de sodio, representado por la formula Ci14H14N303SNa es un
compuesto estable y un tipico representante de los azo-compuestos. Es una sustancia
organica utilizada como colorante en la industria textil y ademas como un indicador
acido-base [ (su intervalo de viraje es de naranja-rojizo a pH = 3.1 y naranja-amarillo a
pH= 4.4). Se ha demostrado que esta sustancia no es biodegradable cuando esta presente
en aguas Yy es por esta razon que la fotocatalisis heterogénea se propone como alternativa
para su eliminacion de efluentes acuosos ["). Su estructura quimica se presenta en la Figura
1.
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Figura 1. Estructura quimica del anaranjado de metilo. [l

o

La conjugacion del grupo azo (-N=N-) con los dos anillos aromaticos hace que el
compuesto absorba radiacion visible y presente una coloracion intensa. El grupo sulfonato
(R-SOx3") presente en la molécula le permite solubilizarse en agua. La protonacion en el
grupo azo trae como consecuencia cambios en la coloracion del compuesto ¥ y es
mostrado en la Figura 2. Dichos cambios de coloracion se ven expresados como un
corrimiento eriocromico, en el maximo de absorcion del anaranjado de metilo, a pH
menores que el pKa. Lo anterior se debe a la redistribucién electronica en la superficie de
la molécula que se estabiliza con las diferentes estructuras de resonancia, resultando con

una mayor exposicion de grupos cromoforos. 8201
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Figura 2. Equilibrio acido-base del anaranjado de metilo I,
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3.3. Fotocatalisis heterogénea

La IUPAC (Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada) define el término
fotocatalisis como la reaccion catalitica que implica la absorcion de luz por medio de un
catalizador o sustrato (', Esta definicion implica dos tipos de reacciones: a) una debida
a la excitacion directa del semiconductor, de manera que éste absorba los fotones usados
en el proceso; y/o b) una segunda reaccion debida a la excitacion de moléculas
contaminantes adsorbidas sobre la superficie del catalizador que a su vez podrian ceder
electrones al catalizador. El primer caso es el mas comdn y al que generalmente se hace
referencia cuando se utiliza el término fotocatalisis heterogénea 121,

Este proceso es capaz de degradar los contaminantes hasta niveles de concentracion
adecuados de descarte. Ademas, la fotocatélisis heterogenea permite incluso la
mineralizacion de diversos compuestos organicos ya gue es un proceso no selectivo, lo
que permite que contaminantes no biodegradables puedan ser tratados dentro de aguas
residuales en las que aparecen muchos compuestos organicos ™31,

El proceso de fotocatélisis del semiconductor esta comprendido en 3 etapas: (i) absorcion
de luz y generacion de pares electron (e”) — hueco (h™); (ii) separacién de portadores de
carga; y (iii) reacciones de oxidacion y reduccion en la superficie del semiconductor. En
la Figura 3 se muestra el esquema basico de la fotocatalisis de un semiconductor. Una vez
que el semiconductor es irradiado con una energia igual o mayor que la energia de banda
prohibida los electrones son promovidos desde la banda de valencia (BV) hacia la banda
de conduccién (BC) dejando huecos a su paso. Después de eso, electrones excitados en
la banda de conduccién y huecos generados en la banda de valencia migran hacia la
superficie del semiconductor (i). Simultdneamente, un gran porcentaje de electrones en
la BC se recombinan con los huecos en la BV debido a la fuerza electroestatica de
interaccidn, emitiendo energia en forma de fotones o calor (ii). Entonces, electrones de la
BC que tienen potencial quimico de reduccion adecuado inician la reaccion de reduccion
y reducen a las especies aceptores (iii). Al mismo tiempo, los huecos migran de la
superficie desde la BV teniendo un potencial quimico adecuado oxidan a las especies
donadoras adsorbidas en la superficie del semiconductor. Ademas, con el tiempo los
electrones pierden energia y se estabilizan en la banda de valencia, esta recombinacion
superficial estd presente debido a la presencia de un nimero de estados activos de

superficie del cristal semiconductor. [**]



Nivel de energia

H;.O
(i)
Oxidacion

H' + OH

Figura 3. Esquema de diagrama de bandas de un semiconductor y su mecanismo

fotocatalitico. (3

Usualmente, se acepta que la degradacion de contaminantes por fotocatalisis consiste en
muchos tipos de reacciones tras la excitacion del semiconductor por irradiacion. La
generacion de pares electron-hueco, separacion, transporte y degradacion del

contaminante por medio de reacciones de oxidacion-reduccién se muestran en las

siguientes ecuaciones (Ec. 1-10) [*3l

(iii)

0,

Reduccion

0,

Recombinacion
superficial

S: semiconductor, C: contaminante, C*: productos de degradacion

S+hv—ht+¢

h* + H,0 — HO" + H*

h*+ HO" — HO’
h*+C—C*

e+ 02— 02"

02"+ H" — HOO

2 HOO" — O2 + H202

H202+ 02" — HO" + HO™ + O2

H,O2 + hv — 2 HO’

1)
)

@)
(4)
(%)

(6)
(")
(8)
(9)



C + (HO, h+, HOO:, 0y) — C* (10)

3.4. Semiconductores

La mayoria de los semiconductores pueden describirse mediante una estructura de bandas
que consta de una banda de conduccion y varias bandas de valencia. A veces, incluso un
modelo simple de dos bandas, una de conduccion y una de valencia, es suficiente para
ilustrar la fisica del comportamiento de los semiconductores. En ausencia de atomos
dopantes, energia térmica y procesos fisicos como la interaccion con un campo 6ptico,
las bandas de valencia de un semiconductor estan completamente llenas y la banda de
conduccidn esta vacia. Como tal, ningtn estado es libre para que los electrones se muevan
dentro de su banda respectiva y, por lo tanto, no puede fluir corriente. La estructura de
bandas se calcula para este caso de electrones no excitados. Basado en lo anterior, si la
porcion de la estructura de bandas de interés es suficientemente pequefia, podemos usar
la aproximacion de masa efectiva, donde las estructuras detalladas de la BC y BV se

aproximan mediante una funcion parabdlica simple, mostrada en las ec. 11y 12.

Eck = A2k2 /2me + €0 (11)
Ew = h2k2 / 2my (12)

Donde mcy mv son las masas efectivas del electrén en la BC y BV, respectivamente,
Ego es la energia de banda prohibida en la ausencia de electrones excitados, 7 es la
constante de Planck reducida o constante de Dirac y kla magnitud del vector de onda
del foton incidente, Enk Y Eek Son las energias de los portadores hueco y electron
respectivamente. En la Figura 4 se representa el diagrama de bandas de un semiconductor
de banda prohibida directa, donde pe y pn son los potenciales quimicos de equilibrio del
electrén y hueco respectivamente.

Cuando un electron en la BV absorbe luz, se excita hacia la banda de conduccion vacia
dejando un electrdn faltante en la banda de valencia. Para simplificar, nos referimos a los
electrones de BC simplemente como electrones y a los electrones faltantes de la BV como
huecos. Dado que todos los estados estan vacantes en la banda de conduccion excepto el
ocupado por el electron excitado, una pequefia corriente de un electron puede fluir en la
banda de conduccion. Como tal, el electron excitado se denomina portador de carga. De

manera similar, el electrén que salié de la banda de valencia genera una vacancia, de
9



modo que el hueco también es un portador de carga con una carga e opuesta a la del

electron. 141,

Banda de conduccion

Banda de valencia \ l

Figura 4. Modelo de 2-bandas para un semiconductor de banda prohibida directa. 4

Los semiconductores empleados en fotocatalisis se caracterizan de una manera general,
porque sus conductividades son usualmente bajas y porque éstas aumentan drasticamente
con la temperatura. La semiconductividad suele ser extrinseca, es decir, inducida por la
accion de dopantes [*°1,

El catalizador desempefia un papel esencial en la eficacia de la fotoconversion, siendo
importante su composicion quimica y su estructura de bandas con respecto a las etapas
de proceso, incluyendo la absorcién y dispersion de la energia radiante, la adsorcion del
sustrato y sus productos intermediarios 51,

Los semiconductores, compuestos de mas de un elemento, se pueden elegir de tal manera
que coincidan sus propiedades optoelectronicas con una aplicacion en particular. Esto es
particularmente cierto para las aleaciones ternarias y compuestos en los que la
estequiometria, asi como agentes de dopado se pueden utilizar para variar las propiedades
de los semiconductores. Estos compuestos estan clasificados por los grupos quimicos a
los que pertenecen sus elementos constitutivos. Asi, hay tipos de semiconductores tales

como I1-VI, 1H1-V y IV-1V. Donde el primer nimero se representa por el grupo del metal,
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generalmente grupo B, y el segundo nidmero a un no metal del grupo A de la tabla

periodica. (161

3.4.1. Electrodeposicién catddica

En principio, la deposicion catodica de una aleacion o compuesto quimico equivale a un
problema de equilibrio de los potenciales de Nernst de los constituyentes a un potencial
comun de codeposicion. Siempre que la diferencia entre los potenciales de reduccién
estandar de los constituyentes no sea demasiada grande, la electrodeposicion simultanea
puede conseguirse fijando las actividades de los precursores electroactivos en el bulk y
cerca de la superficie del catodo.

De este modo, para un caso particular de 2 elementos Q y R donde Q es un elemento mas
noble que R, con un potencial estdndar mayor, el potencial de reduccion de Q se desplaza
hacia la direccion negativa, aproximandose asi al de R. En otras palabras, cuando se aplica
un potencial ligeramente mas negativo que el de Q, se lograra formar la fase compuesta
pura por medio de una codeposicién inducida, a un potencial mayor que el R, a causa de
las interacciones quimicas entre los componentes del deposito. En efecto, la ganancia en
energia libre debido a la formacién del compuesto compensa el desplazamiento anddico
del potencial de deposicion de R, permitiendo la deposicion simultanea.

En la practica, sin embargo, un factor a tomar en cuenta es la diferencia de las densidades
de corriente de reduccion individuales que producen una mezcla del compuesto y sus
constituyentes individuales. Para evitar este problema, condiciones apropiadas deben
considerarse como: la transferencia de masa en la celda electroquimica, estableciendo un
crecimiento regular de pelicula con la estequiometria correcta sobre el catodo, asi como
una 0 mas etapas que determinen la cinética del proceso electroquimico, para evitar
reacciones superficiales lentas, es decir, disminuir el efecto de polarizacién o adsorcion
de cristalizacion (incorporacion en red) que pueden contribuir significativamente a
disminuir la cinética. El transporte por difusion es importante ya que también permite que
las especies ionicas de carga opuesta se muevan en la misma direccion. Por lo tanto, se

puede realizar la electrodeposicion catddica con iones cargados negativamente también.
[17]
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3.4.2. Electrodeposicion de seleniuros

Con el objetivo de obtener una capa cristalina de compuesto metal-selenio, la
electrodeposicion es una de las técnicas mas adecuadas, ya que permite la formacion de
la pelicula a baja temperatura, ademas de ser de bajo costo de produccién. Sin embargo,
la electrodeposicion de selenio es siempre una reaccion secundaria en la sintesis catddica
de seleniuros metalicos. Esta reaccion ha sido investigada anteriormente 71 como un
método barato para la obtencion adecuada de material policristalino de peliculas delgadas
para la conversion de energia solar u otras aplicaciones opticas. De hecho, el seleniuro

MSe (donde M?* es un cation divalente) se deposita de acuerdo con la ec. 13.

H2SeOs + M?* + 6e” + 4H" <> MSe + 3H,0 (13)

Por un mecanismo que implica Se? (como producto intermedio), especies seleniuricas y
seleniosas reaccionan quimicamente para producir el selenio elemental. Por lo tanto, el
control de los depdsitos estequiométricos de selenio es un tema delicado, que se ha

debatido ampliamente. [*8]

Para el caso particular de seleniuro de cobre, se realizé la electrodeposicion de cobre a
partir de soluciones de sulfato de cobre en medio cido en presencia de selenio. [*°! Las
reacciones electroquimicas fueron, la reduccién de iones de cobre (ec. 14), la formacion
de selenio elemental (ec. 15) y seleniuros de cobre (ec. 16 y 17) en la interfaz-solucion-
catodo.

Cu®* +2e « CU° (14)
H.SeOs + 4H" + 4e” «> Se + 3H20 (15)
Cu?* + H,SeOs + 4H* + 66~ <> CuSe + 3H.0 (16)
Cu?* + CuSe + 2e~ > CuzSe (17)
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3.5. Seleniuro de zinc

3.5.1. Precursor selenio

El selenio presenta estabilidad electroquimica en agua y en soluciones acuosas durante
todo el intervalo de pH en ausencia de cualquier agente oxidante o reductor. El selenio
puede reducirse electroquimicamente a seleniuro de hidrégeno o seleniuros que presenta
reacciones secundarias de oxidacion/reduccion en agua y soluciones acuosas. Ademas, se
puede oxidar a &cido selenioso o selenitos y electroliticamente a acido perselénico
(H2Se20g). Los é&cidos selénicos y seleniosos y sus sales presentan estabilidad
electroquimica en agua. Los seleniuros, selenitos y selenatos de metales distintos de los
metales alcalinos son generalmente insolubles. (7]

El comportamiento electroquimico del selenio en soluciones acuosas ha sido estudiado
con gran detalle, siendo en realidad mucho méas simple que el del azufre porque los
compuestos de selenio presentan actividad electroquimica esencialmente en sélo dos
estados de valencia diferentes, es decir Se?” y Se**.

El mecanismo de reduccion de Se'v ha sido muy debatido en las Gltimas cuatro décadas.
Los datos polarograficos tempranos, al igual que los estudios voltamétricos mas recientes,

se interpretaron en términos de la siguiente ecuacion 18.

Se** + 4" — Se® + 2" — Se* (18)

En dos etapas, donde la reduccion de Se® tiene lugar en los potenciales mas negativos.
Sin embargo, la electrorreduccion de Se'V, siendo generalmente mas lenta que del teluro,
tiende a favorecer una ruta directa de seis electrones en potenciales relativamente
positivos. De hecho, como lo reconocieron por primera vez Skyllas-Kazacos y Miller, y
resaltado por Wei y colegas, el proceso de 6e” que genera iones Se?, aunque no se
reconoce en la mayoria de los estudios anteriores al menos en medios neutros y acidos,
se considera muy probable que ocurra en competencia con la via de reduccion 4e".
Ciertamente, para una composicion de bafio dada, experimentos voltamétricos u otros
pueden revelar qué reaccion predominara en cualquier potencial. [*7]

El SeO, se disuelve facilmente en agua para formar solucion que contienen acido
selenioso, ec. 19, cuya estructura es SeO(OH)2, los espectros de Raman demuestran que,

en soluciones acuosa, la disociacion del &cido no es un proceso reversible. 2%
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SeO;2 + H2O — H2SeOs (19)

Las peliculas de selenio se han preparado por electrodeposicion a través de las rutas tanto
catdédica como anddica. Von Hippel y Bloom, que utilizaron mezclas de acido
selenioso/selénico acuoso como bafios de electrodeposicion. Estos autores sefialaron que
el principal obstaculo en la galvanoplastia de selenio radica en el polimorfismo del
elemento y que a menos que se elijan condiciones especiales, el material se deposita como
un no conductor e interrumpe el flujo de corriente. También informaron de que la
electrodeposicion del selenio amorfo practicamente cesa en la oscuridad, pero podria
continuar bajo una fuerte iluminacién. Graham y colaboradores describieron la
deposicién de espesos depositos amorfos de Selenio de los bafios de SeO que contienen
un agente tensioactivo. Un grave inconveniente fue la corta vida del bafio antes de obtener
depdsitos defectuosos. Se vio que la naturaleza del material del catodo ejercia una
profunda influencia en la apariencia y estructura de los depositos. 7]

Algunas de las fases de selenio se muestran en la Figura 5, donde dependiendo del pH y

el potencial aplicado se obtiene compuestos de Se? hasta Se**.
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Figura 5. Diagrama de equilibrio de potencial-pH para el sistema selenio-agua, a 25°C

(el seleniuro de hidrégeno gaseoso esta designado en letras cursivas) [17]

3.5.2. Electrodeposicion de ZnSe

El seleniuro de zinc pertenece a la clase de semiconductores del tipo II-VI. La
electrodeposicion del seleniuro de zinc de una solucion acuosa acida, sin acomplejar, de
especies de Se'V es bastante desafiante, desde el crecimiento autorregulado que se
manifiesta por si mismo en los analogos procesos de deposicion de CdSe y CdTe que
parece no manifestarse como funcional en el presente caso, debido a la gran diferencia
entre los potenciales redox de los precursores Zn y Se. Varios reportes de una tipica
electrodeposicion catddica de ZnSe de un bafio acuoso acido de Zn?* y &cido selenioso
han mostrado que, a pesar de los esfuerzos de optimizacion, el método resulta en la mejor
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preparacion de peliculas microcristalinas que contienen un exceso de selenio y una pobre
cristalinidad. Aunque la remocion del selenio en exceso puede ser realizado por la
calcinacion a baja temperatura, la preparacion de una muestra de fase Unica, uniforme y
de cristalina capa de ZnSe es posible solo por un crecimiento estequiométrico en primer
lugar, ya que el postratamiento termal apenas mejora la estructura y la morfologia de esta
pelicula compuesta. Entonces, los esfuerzos han sido directamente hacia la reduccién del
selenio libre codepositado. Para este propoésito, un fino control de ciertas variables como
la cantidad de Se'V es esencial en el método de electrodeposicion en bafio acuoso; sin
embargo, un cambio en el mecanismo de deposicion, por ejemplo, mediante el uso de
precursores acomplejados, deberia ser mas efectivo. (11

Utilizando precursores de selenio de baja oxidacidn parece ser particularmente adecuado
para obtener depositos de ZnSe de fase Unica. Resultados han sido presentados de la
electrosintesis de ZnSe de soluciones alcalinas de Zn" acomplejado. 7]

Teniendo como base el siguiente diagrama de Pourbaix Y], mostrado en la Figura 6, se
trabajé a un pH aproximadamente de 2.5, con barridos de 0 a -1V para obtener una

méaxima deposicidn catodica.

+1.0
B T .
— —~— . i
—
LD —
Zn™ + H,Se0, i OO
k
0.0
o ~ -~
(1] -~
& s
&n T = HH,
v
>
- ZnSe
2— -1.0 =
w
VY i
0.0 1.0 2.0 3.0

pH

Figura 6. Diagrama de Pourbaix de ZnSe-H20 a 25°C. Concentraciones tedricas Zn =
Se =10% mol L. 21
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Algunas propiedades del ZnSe se presentan a continuacion en la Tabla 2 22, donde cabe
resaltar su energia de banda prohibida a temperatura ambiente 2.713 eV, que corresponde
a una longitud de onda de absorcion de 457 nm.

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de ZnSe

Energia de banda

) Peso Densidad  Punto de -
Sustancia B prohibida (eV)
molecular ~ gcm? fusion K
298 K 0K
ZnSe 144.34 5.42 1790 2.713 2.820

3.5.3. Estructura de bandas del ZnSe

Como se sabe las propiedades Opticas son una consecuencia de la estructura de bandas
del semiconductor. La estructura de bandas del ZnSe es similar a la de los materiales que
cristalizan con estructura zinc-blenda. Los enlaces covalentes en los compuestos 11-VI
estan constituidos de tal manera que cada &tomo del compuesto finalicé con 4 electrones
en su configuracién electronica. Esto es energéticamente favorable, porque es posible
formar cristales covalentes muy estables. Los electrones de valencia de un atomo
tetravalente se derivan de los orbitales enlazantes s y p, mientras que la banda de
conduccion se deriva de los orbitales antienlazantes s y p. 2%l

La absorcion de luz con la longitud de onda apropiada causa las transiciones electronicas
entre bandas. Los tres estados en la banda de valencia tienen un caracter atomico tipo p,
y la banda de conduccion tipo s, asi que es posible tener transiciones dipolares eléctricas

de cada una de las bandas de valencia a la banda de conduccién. 2!

3.5.4. Cambios del band gap

La forma mas directa, y quizds mas simple de estudiar la estructura de bandas de un
semiconductor es medir su coeficiente de absorcion, a. Durante el proceso de absorcion,
los electrones son excitados desde los niveles mas bajos de energia hacia los de mayor
energia, por medio de los fotones. El coeficiente de absorcion puede ser obtenido de

mediciones espectrofotométricas. 241
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La absorcién fundamental producida por los fotones incidentes se conoce como band gap
Optico y se define como la minima energia necesaria para excitar un electron desde la
banda de valencia a la de conduccion. Midiendo la absorcion podemos determinar la
influencia de defectos e impurezas, sobre el band gap de un semiconductor.

En semiconductores amorfos, las transiciones entre bandas se puede analizar usando el
modelo de aproximacion de fase aleatoria (AFA); en este caso no es aplicable la regla de
seleccion del vector k, de manera que se pueden distinguir las transiciones directas de las
indirectas. Se ha demostrado que, en el caso de materiales amorfos, y asumiendo que la
densidad de estados puede expresarse en forma de potencia, la absorcion esta dada por la

ecuacion 20.

aho es D.P. (ho - Eq)? (20)

Donde ® es la frecuencia del foton, esta expresion ha sido usada muchas veces para
obtener un “band gap optico” en materiales amorfos.

El comportamiento de la absorcidn dado por la ec. 20 se observa usualmente en la region
de altas energias de un espectro obtenido experimentalmente. En el ejemplo de la Figura
7, denominamos “A” a esta region. Sin embargo, a menores energias, zona “B”, es posible
encontrar un perfil exponencial en varios semiconductores amorfos. Estas zonas se
conocen como perfiles de Urbach. Aunque aun es incierto el origen de los perfiles de
Urbach. Dow y Redfield han demostrado que en presencia de campo eléctrico interno el
perfil de absorcion toma una forma exponencial. 24l

Tales campos pueden producirse por defectos especificos (como la presencia de centros
cargados) o simplemente de distorsiones de los &ngulos de enlace. Otra explicacion de los
perfiles de Urbach seria la existencia de bordes exponenciales de las bandas, pero no hay
prueba clara de lo que originaria este tipo de bordes. La zona C del perfil de absorcion
Optico en la Figura 7 es determinada por defectos. Esta region puede ser originada por

dispersion de Rayleigh méas que por absorcion de defectos.
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In(t)

ho

Figura 7. Esquema cualitativo del perfil de absorcion Optica para un material amorfo.
La zona A presenta un caracter exponencial. La parte B representa el perfil de Urbach.

La parte C es una zona originada por la presencia de defectos, visible a bajas energias.

Partiendo de la ecuacion general, la absorbancia Ab de las peliculas, se ha calculado a
partir de las mediciones experimentales de la reflectancia R y transmitancia T, a

determinada longitud de onda A, por la ecuacion 21.

Ab(}) =1 —T(}) —R(L) (1)

Para obtener el coeficiente de absorcién de la pelicula, partimos de la expresion

aproximada, ec. 22.

T=(-RPZe (22)

Donde L es el espesor de la pelicula. En la deduccion de la ecuacién 22 no se han
considerado efectos de interferencia. Esto es particularmente valido cerca al borde de
absorcion, donde los efectos de interferencia son pequerios.

De la ec. 20 obtenemos el coeficiente de absorcion:

a=In(1-R}/T L (23)
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Un efecto importante relacionado con el band en algunos 6xidos es el llamado B-M 241,
Este ocurre en semiconductores altamente dopados, donde los electrones donadores
ocupan el tope de la banda de conduccién. El band gap 6ptico se ensancha debido a que
los niveles minimos de la banda de conduccion estan llenos. Este efecto se muestra
esquematicamente en la Figura 8. Considerando el principio de exclusion de Pauli, y
transiciones directas permitidas, el band gap Optico se ensancha una cantidad AE®M dado

por la ecuacion 24:

AEBM (n) = h?/2m* (31)?? (24)

Donde n es la densidad electrénica y m* es la masa efectiva reducida definida por la

ecuacion 25:

m* = (1/my + 1/m¢)*? (25)

El efecto B-M se compensa con un estrechamiento del band gap debido al movimiento
correlativo de los portadores de carga (polaron) y por la dispersion electronica contra los
centros de impurezas ionizadas. Estos dos efectos producen un estrechamiento del band
gap, cuyo valor de energia es mucho mas pequefio que el ensanchamiento producido por
el efecto B-M.

Teniendo en cuenta Unicamente el efecto B-M, el band gap dptico cambiard a

consecuencia de la densidad de carga inyectada, de acuerdo a la ecuacion 26:

Egn = EgO + AEBM (n) (26)
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Figura 8. Esquema de una estructura de bandas parabdlicas separadas por Eg.

a). Se asume que el Unico efecto de la adicion del dopante es el de bloguear los minimos
estados en la banda conduccion, el band gap 6ptico se ensancha una cantidad AEBM; (b).
Las &reas sombreadas denotan estados ocupados. Se indica el vector de onda de Fermi
K [24],

3.6. Oxidacion electroquimica

El tratamiento por oxidacion electroquimica es una tecnologia emergente utilizada para
la eliminacion de contaminantes organicos e inorganicos del agua y aguas residuales. Por
lo tanto, muchos investigadores estan intentando utilizar métodos electroquimicos para el
tratamiento de aguas residuales. En el proceso electroquimico, los contaminantes son
destruidos por oxidacién directa o indirecta. En un proceso de oxidacion anddica directa,
los contaminantes se adsorben primero en la superficie del &nodo y luego se destruyen
por la reaccion de transferencia de electrones anddica. En un proceso de oxidacion
indirecta, los oxidantes fuertes como el HCIO/Cl;, Oz y H202 se generan
electroquimicamente. Los contaminantes se destruyen en el bulk de la solucién por
reaccion de oxidacién por la especie generada. Todos los oxidantes se generan in situ y
se utilizan inmediatamente. A pesar que otros oxidantes puedan tener un mayor potencial
de oxidacion, la generacion de hipoclorito es mas barata y la mayoria de efluentes tienen
una cierta cantidad de ion cloruro. Aunque la electrolisis directa de compuestos organicos
en la superficie del anodo también es posible, una gran parte de la oxidacion esta mediada
por especies de cloro activo cuando se realiza la oxidacion electroquimica en presencia

de cloruro usando una celda tnica 2%,
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La oxidacion electroquimica directa e indirecta se compar0 para una solucién de azul de
metileno, donde el catodo fue diamante dopado con boro y el &nodo fue 6xido de rutilo y
titanio TiRuO», respectivamente. Esta comparacion mostr6 que se logré una
mineralizacion y decoloracion mas rapida de la solucion por electrélisis indirecta. [
Algunos inconvenientes asociados con la oxidacion electroquimica usando especies
activas de cloro son el bajo poder de oxidacion de las especies activas de cloro que a
menudo conducen a reacciones de adicion en moléculas orgéanicas, lo que resulta en
niveles de mineralizacion pobres y la generacion de subproductos organoclorados. 2!
La eficiencia fotocatalitica se puede mejorar aplicando un potencial electroquimico al
fotocatalisador de semiconductores. El proceso denominado fotoelectrocatélisis conduce
a una mejor separacion de los portadores de carga, lo que conduce a una fotooxidacion
mejorada de los compuestos organicos. 2]

Para analizar las variables mas importantes en el proceso de fotoelectrocatélisis, entre
ellas pH de solucion, potencial anddico y tipo de contraelectrodo, se realizé un estudio
multivariable 281 donde se concluyé que el pH fue el parametro mas importante debido a

la electroadsorcion del colorante sobre la superficie del electrodo.

3.6.1. Voltametria Ciclica

En voltametria ciclica (VC), la respuesta de corriente en un electrodo estacionario
colocado en una solucién no agitada provoca una sefial de potencial de forma de onda
triangular, como la que se muestra en la Figura 9. En este ejemplo, el potencial varia
primero linealmente desde +0.8 V a -0.15 V frente a un electrodo de calomel saturado.
Cuando se alcanza el valor extremo de -0.15 V, el sentido del barrido se invierte y el
potencial vuelve a su valor original de +0.8 V. La velocidad de barrido en ambas
direcciones es de 50 mV/s. A menudo, este ciclo de excitacion se repite varias veces. Los
voltajes extremos a los cuales tiene lugar la inversion (en este caso, -0.15 y +0.8 V) se
Ilaman potenciales de inversion. El intervalo de potenciales de inversién elegido para un
experimento dado es aquel en el que tiene lugar la oxidacion o la reduccion controlada
por difusion de uno o mas analitos. La direccion del barrido inicial puede ser negativa, tal
como se muestra, o positiva, lo cual depende de la composicion de la muestra. (Un barrido
en la direccién de potenciales mas negativos se denomina barrido directo y uno en la
direccion opuesta se llama barrido inverso). En general, los tiempos del ciclo oscilan
desde 1 ms 0 menos hasta 100 s 0 mas. En el siguiente ejemplo, el ciclo es de 40 s. [?°]
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Figura 9. Sefial de excitacion en voltametria ciclica. (2%

3.6.2. Cronoamperometria

La corriente que fluye por el electrodo utilizado, en funcion del tiempo, es la respuesta
que se registra en esta técnica, tras aplicar una diferencia de potencial. EI experimento
basico consiste en mantener el potencial aplicado en el valor Es hasta el final del
experimento.

El paso de un potencial inicial E; a uno final Es provoca la aparicién de una elevada
corriente instantanea como resultado del proceso de reduccion. La corriente que pasa se
debe a que dicha reduccién ha creado un gradiente de concentracidén que produce, a su
vez, un flujo neto de la especie oxidada a la superficie del electrodo. Puesto que la especie
oxidada (Ox) no puede existir en el electrodo al potencial Es, esta debe eliminarse por
reduccion. El flujo de Ox, y por tanto la corriente, es proporcional al gradiente de
concentracion en la superficie del electrodo. Como es conocido, el flujo de Ox da lugar a
que la zona de agotamiento de Ox se haga méas grande; por ende, la pendiente del perfil
de concentracion en la superficie disminuye con el tiempo, y del mismo modo ocurre con
la corriente.

De hecho, la corriente decae a valores cercanos de cero a medida que aumenta el tiempo.
Para un electrodo plano, esta dependencia corriente-tiempo viene definida por la ecuacion
de Cottrell, ec. 27.
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i() =n F S Dox? Cox” In'/? t1/2 (27)

Donde i(t) es la corriente viene expresado en amperios, F es la constante de Faraday en C
mol?, S el area del electrodo en cm?, Cox s la concentracion de la especie oxidada en
mol cmy Dox el coeficiente de difusion en cm? s y t es el tiempo Es decir, la corriente

es inversamente proporcional a la raiz cuadrada del tiempo. %!

3.6.3. Interferencia del oxigeno en las mediciones voltamétricas

El oxigeno disuelto se reduce facilmente en muchos electrodos de trabajo. Por tanto, como
se muestra en la Figura 10, una solucion acuosa saturada de aire presenta dos picos
inconfundibles atribuibles al oxigeno. [2°]

La primera resulta de la reduccion del oxigeno a peréxido de hidrdgeno, ec 28:

02 (g) + 2H* + 26" <> H20, (28)

La segunda onda corresponde a la reduccion posterior del peréxido de hidrogeno, ec 29:

H,0, + 2H* + 26" & 2H,0 (29)

Puesto que ambas reacciones son reducciones de dos electrones, las dos ondas tienen la
misma altura.

Las mediciones voltamétricas ofrecen un método adecuado y ampliamente utilizado para
determinar oxigeno disuelto en soluciones. Pero la presencia de oxigeno interfiere a
menudo en la determinacion exacta de otras especies. Por tanto, la eliminacion del
oxigeno es casi siempre la primera etapa en los procedimientos amperométricos. La
desoxigenacion se consigue al hacer pasar durante varios minutos un gas inerte por la
solucion del analito. Se hace pasar sobre la superficie de la solucion una corriente del
mismo gas, por lo regular nitrogeno, durante el anélisis, para evitar la reabsorcion del
oxigeno. La curva inferior de la Figura 10 es un voltamograma de una solucion sin

oxigeno.
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Figura 10. VVoltamograma para la reduccién de oxigeno.

KCI = 0.1 mol L™ a) saturada con aire, b) burbujeado con nitrdgeno. 2

3.6.4. Corrientes no faradaicas

Los procesos faradaicos se podrian inhibir ya sea porque los electrones carecen de la
energia suficiente para traspasar la barrera de energia potencial en la interfase electrodo-
solucién (razones termodinamicas) o bien porque la reaccion de transferencia de
electrones no es lo suficientemente rapida en la escala de tiempo del experimento (razones
cinéticas). En estos casos, todavia puede tener lugar la conduccion continua de corriente
alterna. Con tales corrientes tiene lugar una inversion de las relaciones de carga cada
medio ciclo, ya que primero los iones negativos y luego los positivos son atraidos de
manera alternada hacia la superficie del electrodo. La energia eléctrica procedente de la
fuente de voltaje externa se consume y se convierte en calor debido a la friccidn asociada
con el movimiento de los iones. Otra manera de ver este consumo de energia es que
cuando cambia el voltaje, los iones de la capa doble tienen que reacomodarse y ajustarse
al nuevo potencial; este reacomodo requiere energia. Por consiguiente, cada superficie
del electrodo se comporta como la placa de un capacitor cuya capacitancia es grande,

desde varios cientos a varios miles de pF por cm?. 2]

3.7. Fendmenos de transporte de masa

El transporte de sustancia ¥ hacia el electrodo viene dado por la expresion de Nerst-

Planck, que se expresa en la ecuacion 30.
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¥Y=DdC-uCE&+Cv (30)

Donde u=z F D/ R T° es lamovilidad de la especie idnica, de carga z, que difunde segun
la intensidad del campo eléctrico & establecido entre dos anodo y catodo, v la velocidad
hidrodindmica de la solucién, C es la concentracién del analito, D es el coeficiente de
difusion, R constante universal de los gases y T° la temperatura del sistema.

Analizando detenidamente la anterior expresion, se observa que el primer término
representa la contribucién de la difusion natural al flujo de sustancia hacia el electrodo.
Esto es, la sustancia electroactiva disuelta se mueve en disolucién hacia las regiones de
la misma donde su concentracion sea menor, y esto es precisamente lo que sucede en la

interfase electrodo-solucion, donde la especie se va consumiendo por electrolisis. £

3.8. Perfiles para electrodos en soluciones agitadas

Los perfiles de concentracion estan en funcion de la distancia cuando la reduccion se lleva
a cabo en un electrodo de trabajo sumergido en una solucién que esta vigorosamente
agitada. Para entender el efecto de la agitacién, es necesario tener una imagen de los
modelos de flujo de liquido en una solucion agitada que contiene un electrodo plano.
Como se puede ver en la Figura 11, es posible identificar dos tipos de flujo que dependen
de la velocidad de flujo promedio. El flujo laminar se presenta a velocidades de flujo
bajas y el movimiento es uniforme y regular, como se puede ver a la izquierda de la figura.
En cambio, en el flujo turbulento hay altas velocidades, y el movimiento es irregular y
fluctuante, como se aprecia a la derecha. En la celda electroquimica con agitacion se tiene
una regién de flujo turbulento en el seno de la disolucién, lejos del electrodo, y una region
de flujo laminar cerca del mismo. En la region del flujo laminar las capas de liquido se
deslizan una junto a otra en una direccion paralela a la superficie del electrodo. Muy cerca
del electrodo, a una distancia de & cm de la superficie, las fuerzas de friccion dan origen
a una region donde la velocidad de flujo es en esencia cero. La capa delgada de solucién
en esta region es una capa estancada llamada capa de difusién de Nernst. Es solo dentro
de dicha capa donde las concentraciones de reactivo y producto varian en funcion de la
distancia desde la superficie del electrodo y en donde hay gradientes de concentracion.

Es decir, en las regiones de flujo laminar y turbulento, la conveccién mantiene la
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concentracion de A Ca en su valor original y la concentracion de P Cp en un nivel muy

bajo.

Electrodo ~

T i
Capa de difusionde = -
Nernst en la solucidn™ _ T
estancada -
—
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s s i -
Regidn de flujo laminar < -
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Region de flujo turbulento <
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fle=re
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.

Figura 11. Modelos de flujo y regiones de interés cerca del electrodo de trabajo en

voltametria hidrodinamica. 2%

La Figura 12 muestra dos grupos de perfiles de concentracion del electrodo de trabajo en
tres potenciales X, Yy Z (X< Y = E1» < Z), donde E1 es el potencial de onda media. En
la figura 12a, la solucion se divide en 2 regiones, Una representa el seno de la solucion y
se compone de las regiones tanto de flujo turbulento como de flujo laminar que se
muestran en la Figura 11, en las que el transporte de masa tiene lugar por la conveccion
mecénica producida por el agitador. La concentracion de A en toda esta region es Ca,
mientras que Cp es practicamente cero. La segunda region es la capa de difusion de Nernst
que esta inmediatamente adyacente a la superficie del electrodo y tiene un espesor de 6
cm.

Por lo regular, § oscila entre 102y 10 c¢m, lo cual depende de la eficacia de la agitacion
y de la viscosidad del liquido. Dentro de la capa estatica de difusion, el transporte de masa
tiene lugar solo por difusion, igual que en el caso de una solucion sin agitacion. Sin

embargo, si se agita la solucion, la difusion se limita a una capa estrecha de liquido que
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no puede extenderse de manera indefinida hacia la solucién ni con el transcurso del
tiempo. Como resultado, muy poco después de aplicar un potencial, aparecen corrientes
estables controladas por difusion.

Como se muestra en la Figura 12, a un potencial X, la concentracion de equilibrio de A
en la superficie del electrodo se ha reducido hasta 80% de su valor original y la
concentracion de P en el equilibrio ha aumentado en una cantidad equivalente; es decir,
Cr® = Ca — Ca% Con el potencial Y, que es el de semionda, las concentraciones en
equilibrio de las dos especies en la superficie son casi las mismas e iguales a Ca/2. Por
ultimo, al potencial Z y més alla, la concentracion de A en la superficie se aproxima a
cero, y la de P se aproxima a la concentracion original de A, Ca. Por tanto, a potenciales
mas negativos que Z, todos los iones A que entran en la capa superficial se reducen
instantaneamente a P. Tal como se muestra en la Figura 12b, a potenciales mayores que
Z la concentracion de P en la capa superficial permanece constante en Cp® = Ca debido a

la difusion de P de regreso hacia la region agitada.
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Figura 12. Perfiles de concentracion en una interfase electrodo-solucion durante la

electrolisis de A para la formacion de P de una solucién agitada. [2°

3.9. Antecedentes del estudio

Se han reportado trabajos de investigacion donde la electrodeposicion de ZnSe fue
satisfactoria variando las condiciones de deposicion como: dopandolo con Fe?* [,
diferentes sustratos 2% 22 caracterizandolo con Difraccion de rayos X (DRX),
Espectroscopia infrarroja (FTIR), Raman, UV-Vis %81, Microscopia electrénica de barrido
(SEM) B asi como su uso como celda fotoelectroquimica B y fotocatalizador B4, Asi
también la degradacion de anaranjado de metilo por fotocatélisis fue reportada en diversos
trabajos anteriores %1 mientras que la técnica de electrocatalisis para la degradacion de
colorantes [ 2% 261 ha mostrado grandes avances con una cinética y resultados promisorios.
En base a los estudios anteriores, se propuso la asociacion de 2 métodos de remocion de

colorantes la electrocatalisis y la fotocatalisis con el uso del semiconductor ZnSe como
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catalizador y en presencia de especies activas de cloro como un trabajo novedoso, donde

se busco mejorar la eficiencia catalitica para la remocién del anaranjado de metilo.

3.10. Técnicas de caracterizacion

3.10.1. Espectroscopia ultravioleta y Visible (UV/Vis)

Los rangos del UV y el visible son bastantes arbitrarios, pero practicamente se puede
tomar el rango del UV es de 200 — 400 nm, esta técnica permite determinar:
o El band-gap de transicion entre la banda de valencia hasta la banda de conduccion de
diversos materiales.

e Defectos como el par electron hueco.
e Las transiciones electronicas dentro de los orbitales d en los metales de transicion.
En el caso de la radiaciébn monocromatica, la absorcion es directamente proporcional a la
longitud de la celda b a través del medio, el coeficiente de extincion € y la concentracion
del analito sefialada por la ecuacion 31.

Ab=¢bC (31)
Cuando la radiacion atraviesa una capa de un solido, liquido o gas, es posible eliminar en
forma selectiva ciertas frecuencias mediante la absorcion, un proceso en el cual la energia
electromagnética se transfiere a los &tomos, iones, o moléculas que forman la muestra,
las cuales excitan los electrones de su estado fundamental, lo cual permite obtener una
diferencia de energia y estas son unicas para cada especie, el estudio de las frecuencias
de radiaciones absorbidas proporcionan un medio para caracterizar los constituyentes de

una muestra. [3°!

3.10.2. Espectroscopia por Reflectancia difusa

Del mismo modo, la luz que se refleja en el mismo angulo, pero opuesto, que la fuente de
luz se denomina luz reflejada especularmente. Este componente especular se refleja como
si se tratara de un espejo. La luz que no es reflejada especularmente sino dispersada en
muchas direcciones se denomina reflectancia difusa. La suma de la reflectancia especular

mas la reflectancia difusa se llama reflectancia total.
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Para los objetos que tienen superficies muy brillantes, la luz reflejada especularmente es
relativamente fuerte y la luz difusa es méas débil. En superficies rugosas con bajo brillo,
el componente especular es debil y la luz difusa es mas fuerte. Cuando se ve un objeto de
plastico con una superficie brillante en el angulo especular, el objeto no parece ser tan
azul. Esto se debe a que la reflectancia tipo espejo de la fuente de luz se afiade al color de
la muestra. Normalmente, una persona observa el color del objeto e ignora la reflexion
especular de la fuente de luz. Para medir el color de un espécimen del mismo modo que
se ve, la reflectancia especular deberad excluirse y solo debera medirse la reflectancia
difusa. El color de un objeto puede parecer distinto debido a las diferencias en el nivel de
la reflectancia especular.

La cantidad de reflectancia especular y de reflectancia difusa cambia dependiendo de la
superficie del objeto. Sin embargo, la cantidad total de luz reflejada es siempre la misma
si los materiales y el color son los mismos. Por tanto, si se lija una pieza de plastico azul
brillante, la reflectancia especular se reduce y la reflectancia difusa aumenta.

Por esta razon deberd medirse la reflectancia total (especular mas difusa).

La reflectancia especular esta incluida en la medicion del color con la reflectancia difusa
durante el proceso de medicion. Este tipo de evaluacion del color mide el aspecto total
independientemente de las condiciones de la superficie. La geometria de una esfera
integradora permite una facil medicion de la reflectancia hemisférica o especular
excluida.

Cuando la luz incide sobre una muestra, una cierta cantidad de los fotones puede
transmitirse a través de la muestra y el resto es reflejado, o absorbido por algunos enlaces
covalentes que actian como resortes oscilantes que se acoplan con la frecuencia (cm™) o
longitud de onda (nm) exacta de la radiacién. La absorcion es selectiva y depende de los
grupos moleculares involucrados. Asi, la absorcion de luz se estima por diferencia entre
la luz incidente y la reflejada o transmitida.

En el modo de transmision, se define absorbancia, como log 1/T, en tanto que, en el modo
de reflexion, Ab corresponde al log 1/R. Se asume que ambos casos obedecen a la ley de
Lambert-Beer, que establece que la absorbancia a cualquier longitud de onda, es
proporcional al nimero o concentracidén de moléculas absorbentes presentes en el camino
recorrido por la radiacion

En términos mas rigurosos, la energia total reflejada por una muestra, es la suma de la
reflexion especular (superficial o en forma de espejo) mas la reflexion difusa, que es

aquella temporalmente absorbida y luego reemitida por la muestra. ¢!
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Se caracterizé por UV-Vis DRS en el rango de 200 a 800 nm en un equipo CARY 60

Agilent Technologies con accesorio de esfera integradora.

3.10.3. Espectroscopia Raman

En 1928, el fisico Hindd C. V. Raman descubri6 que la longitud de onda visible de una
pequefia fraccion de la radiacion dispersada por ciertas moléculas difiere de la del haz
incidente y, ademas, que los desplazamientos de la longitud de onda dependen de la
estructura quimica de las moléculas causantes de la dispersion. Raman fue galardonado
con el Premio Nobel de Fisica en 1931 por su descubrimiento y por el estudio sistematico
de este fenébmeno.

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente potente de rayos
laser de radiacion monocromatica visible o infrarroja. Durante el proceso se registra el
espectro de la radiacion dispersada a un cierto &ngulo, casi siempre 90°, con ayuda de un
espectrometro apropiado. Para evitar la fluorescencia, las longitudes de onda de la
excitacion se eliminan de una banda de absorcion del analito. Las intensidades de las
lineas Raman son, cuando mucho, un 0.001% de la intensidad de la fuente. Debido a esto
podria parecer mas dificil detectar y medir las bandas Raman que las bandas vibracionales
en el infrarrojo. Sin embargo, la radiacion Raman difundida esta en las regiones visible y
del infrarrojo cercano, para las cuales ya hay detectores muy sensibles. En la actualidad,
las mediciones de los espectros Raman son casi tan faciles de hacer como las de los
espectros en el infrarrojo.

Cuando la muestra es irradiada con un haz monocromaético de energia hvex, como la
longitud de onda de la excitacion esta muy lejos de una banda de absorcién, se puede
considerar que la excitacion afecta un estado virtual del nivel energético j, indicado
mediante una linea discontinua. Una molécula en el nivel vibracional fundamental (wo)
puede absorber un fotdn de energia h o y volver a emitir un foton de energia h(o - o).
Cuando la radiacion difundida es de frecuencia méas baja que la radiacidn de excitacion
se denomina difusion de Stokes. Las moléculas en un estado vibracionalmente excitado
pueden difundir también radiacion de manera inelastica. La radiacion difundida de una
frecuencia mas alta que la radiacion de la fuente se llama difusion anti-Stokes.
Asimismo, la dispersion elastica también se presenta con emision de un foton de la misma
energia que el fotdn de excitacion, h . La radiacion difundida de la misma frecuencia

que la fuente recibe el nombre de difusion de Rayleigh. Como las lineas anti-Stokes son
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apreciablemente menos intensas que las correspondientes lineas Stokes, solo se usa la
parte Stokes de un espectro. Vale la pena hacer notar que la fluorescencia podria interferir
de manera importante en la observacion del desplazamiento de Stokes pero no en el anti-
Stokes. Por tanto, en muestras fluorescentes, las sefiales anti-Stokes a veces son mas utiles
a pesar de su menor intensidad.

Es importante tener en cuenta que la magnitud de los desplazamientos Raman es
independiente de la longitud de onda de excitacion. 2°]

Las peliculas fueron caracterizadas mediante técnicas espectroscopicas:

Se caracterizo por espectroscopia Raman desde el rango de 150 a 900 cm™ en un equipo

Horiba Scientific con laser de 532 nm.

3.10.4. Difraccion de rayos X

Esta técnica es muy usada para analizar la cristalinidad de diversos materiales, los &tomos
son expuestos a una fuente de haz de rayos X en forma de una onda coherente, el cual
interferird en forma constructiva o destructiva con las ondas emitidas de los atomos
vecinos, este estudio esta relacionado con la distribucion espacial total de las ondas
difractadas.

Bajos condiciones ideales un perfecto cristal y un haz incidente perfectamente paralelo
dara un pico muy intenso de la radiacion dispersa.

La diferencia entre 2 rayos que interfieren constructivamente es de acuerdo a la formula

de Bragg (ecuacién 32):

2.d Sen(0) =n A (32)

Donde 6 es el angulo de incidencia, d es la distancia interplanar y n es el orden de la
reflexion. B71

Se caracterizd con un equipo X pert MPD Philips con angulo de barrido (26) desde 20 a
80°.

3.10.5. Microscopia Electrdnica de Barrido

En la microscopia de barrido, se tienen electrones con una alta energia obtenidas de una

fuente termoionica, los cuales son focalizados en un fino haz el cual escanea a lo largo de
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la superficie de la muestra a estudiar, ocurriendo interacciones del haz de electrones con
los &tomos de la muestra obteniéndose como resultado una imagen de la superficie del
material estudiado el cual es posteriormente analizado.

Los electrones son acelerados por un campo eléctrico con un voltaje entre 1-50 Kv entre
el anodo y el catodo, luego el haz es condensado y colimado por lentes magnéticos hasta
que se disipe esta energia en la muestra, los electrones emitidos consisten de electrones
secundarios (SE), electrones de retrodispersion (BSE), y electrones Auger. Los electrones
SE y BSE nos dan informacion acerca de la topografia de la muestra. 7]

Para realizar la técnica SEM se utilizaron 2 equipos SEM EVO MA 10 Zeiss Oxford 20
mm y XMAX SU8230 Hitach con un rango desde 2.5 um hasta de 200 nm.

3.10.6. Energia dispersiva de rayos X (EDS)

Esta técnica es utilizada para obtener la informacion de los elementos quimicos que
constituyen la muestra. Esta informacion se logra mediante las medidas de rayos X
caracteristicos de las muestras que son proporcionadas por la interaccion de un haz de
electrones de alta energia con una muestra, estos rayos X pueden ser obtenidos a partir de
la radiacion que se produce como consecuencia de la Microscopia Electronica de Barrido.
La importancia de esta técnica se debe a la capacidad para la identificacion de cada
elemento como resultado de que se tiene una estructura atdmica Unica. De esta manera,
si un electron del haz primario incide sobre un electron de capa electronica interna este
sale, ese lugar puede ser ocupado por un electron de la capa electronica siguiente, dando
lugar a una radiaciéon con una diferencia de energia entre ambas capas electrénicas en
forma de foton denominado K., como cada una de estas energias es caracteristica de un
elemento de la tabla periddica, de esta forma se pueden identificar los componentes de la
muestra. 571

Para realizar la técnica EDS se uso el equipo EVO MA 10 acoplado al microscopio

electrénico.
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4. Metodologia experimental

4.1. Electrodeposicion

Los reactivos empleados en la sintesis de este trabajo son mostrados en la Tabla 3.

Tabla 3. Reactivos utilizados en la electrodeposicion

Reactivos* Marca Concentracion
ZnS04.7H20 Parmeac 50 mmol L
FeS04.7H20 Aldrich Sigma 10 mmol L*
CuS04.5H20 Riedel-de Haen 1 mmol L

Se0; Aldrich Sigma 1 mmol L
PVP
Aldrich Sigma 4¢gLt

(polivinilpirrolidona)

H2SO4 Fermont 98% (m/m)

*Todos los reactivos fueron de grado PA

Para la electrodeposicion de todas las peliculas se utiliz6 un sistema de 3 electrodos,
Figura 13. Como sustrato FTO, oxido de estafio dopado con fluor (electrodo de trabajo)
de dimensiones 2 cm x 3.5 cm en forma rectangular, como contraelectrodo se utiliz6
platino de dimensiones 4 cm x 1 mm en forma de alambre y como electrodo de referencia
Ag/AgCl (KCI 3.5 M). El bafio acuoso estuvo a una temperatura de 70°C, se regulé por
medio de un termostato, y a un de pH controlado de 2.5.

Se trabaj6 con un potenciostato Autolab PGSTAT 204 primero con la técnica de
voltametria ciclica para obtener el potencial de deposicion adecuado y luego con la
técnica de cronoamperometria para realizar la electrodeposicion. Los voltagramas
mostrados se trabajaron a pH de 2.5 y con velocidad de barrido de 50 mV/s excepto en
donde se muestra con condiciones diferentes.

Se realiz6 una limpieza quimica a los sustratos para tener una superficie limpia que
permita la formacién de la pelicula sobre la superficie del FTO, primero se sumergio en

un bafio de HCl y lejia (1/1 v/v) por 10 min, asi también se limpid con detergente caliente
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lavandolo con agua destilada y por ultimo se llevd las peliculas a un bafio con isopropanol
y etanol 1/1 en ultrasonido.

La solucion de trabajo consistié en un bafio con solucion precursora de zinc, ZnSO4 50
mmol L, y de iones selenio, SeO, 1 mmol L, regulando el pH a 2.5 con &cido sulfdrico,
también se afiadio PVP para mejorar la homogeneidad de las peliculas. Luego en las
posteriores soluciones se afiadio los iones Fe*? y Cu*? a las concentraciones de 10 mmol
LTy 1 mmol L respectivamente. Todas las soluciones fueron preparadas con agua
ultrapura (18MQ) y se controld la temperatura con un termostato a 70 °C, donde fue
necesario.

Asi también se cambio de sal precursora para ver el efecto sobre la sintesis, cambiando
de sustrato para acetato de zinc. Se concluyo que, para esta sal, se tenia que tener un
mayor cuidado variando el pH porque a un valor mayor que 3.5 comenzaba a precipitar
un sélido blanco, ademas resulté en una uniformidad menor en comparacion con la de
sulfato. Asi también, se sugiere probar con el ion nitrato para futuras sintesis, donde no
se tenga el efecto de polarizacién del ion sulfato sobre el electrodo de trabajo.

Para la pelicula de ZnSe, se determiné primeramente el potencial de deposicion de sus
especies precursoras Zn?* y Se**, independientes y luego juntas, bajo las condiciones de
trabajo mediante voltametria ciclica. Para se depositd por cronoamperometria con el
potencial adecuado, hallado anteriormente, la electrodeposicion para este caso fue de 60
min a un potencial de -0,8 V. Seguidamente, para las peliculas modificadas con iones Fe?*
y Cu?*, del mismo modo se determind la deposicion de sus especies precursoras,
independientes, a las condiciones de trabajo, y luego juntas con los iones Zn?*y Se*.
Seguidamente, por cronoamperometria se realizo la electrodeposicién con los potenciales
de -0,8 V y -0,7 V para hierro y cobre, respectivamente, debido a que estas daban las
mejores eficiencias cataliticas, para un tiempo de deposicion de 60 min.

Finalmente, con el fin de demostrar que los iones sulfato, del medio &cido sulfurico, no
eran electroactivos a las condiciones trabajadas, se aplicd voltametria ciclica y se purgo

con Nz por 5 min.
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Figura 13. Diagrama del sistema tres electrodos utilizado en la electrodeposicion.

Pastilla de agitacion

Las peliculas fueron caracterizadas tal como fueron obtenidas del bafio quimico, sin
tratamiento previo, con las siguientes técnicas: Espectroscopia UV-Vis, difraccion de
rayos X, espectroscopia Raman, mientras que para las técnicas SEM y EDS fue cortado
una pequefia muestra de substrato con pelicula encima, para después limpiarse con etanol

y ser analizada sin tratamiento previo a la superficie.

4.2. Fotoelectrocatalisis

Las pruebas de electrocatalisis y fotoelectrocatalisis fueron realizadas con la técnica de
cronoamperometria a potencial constante -1 V, la concentracion de anaranjado de metilo
fue constante = 5x10° mol L™, ademas que fueron realizadas a temperatura ambiente 298
K. En el caso de fotocatalisis se mantuvo el mismo reactor sin la presencia del
contraelectrodo y electrodo de referencia. Se hicieron pruebas de degradacién para el
colorante anaranjado de metilo utilizando el sistema de la Figura 14, y se utiliz6 KCI 0.1
mol L como electrolito soporte.

Se retiraron alicuotas cada cierto tiempo, se hicieron barridos de 220 a 600 nm y se
midieron las absorbancias a 465 nm a diferentes tiempos para finalmente compararse los
rendimientos cataliticos de las diferentes peliculas a temperatura ambiente. Se utilizaron
dos focos simuladores: uno que emite radiacion en todo el espectro visible con una
potencia de 300 W al cual llamaremos luz visible y el sequndo un foco LED color azul

con potencia de 40 W al cual llamaremos luz azul, ademas para la luz visible se tuvo que
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utilizar un sistema de refrigeracion para no alterar la temperatura de la catalisis y que los

resultados sean los mas homogéneos posibles.

Ag/AgCl

paranja de metilo

k.
7
ied
|
- !
|

AN

Simulador solar

0.1 M KCI
Solucion

Pastilla de

agitacion I Plancha magnética de agitacion I

Figura 14. Diagrama esquematico del sistema para la decoloracién de NM.

5. Resultados y discusiones

5.1. Peliculas delgadas

En la Figura 15 se muestran las peliculas obtenidas juntos con el sustrato utilizado, la
pelicula de ZnSe tenia un color naranja-amarillento con una 1 hora de electrodeposicion
por cronoamperometria, la pelicula de ZnSe-Fe presente un color similar para un tiempo
similar de deposicion. Finalmente, la pelicula del sistema hibrido ZnSe-Cu tiene un color
netamente amarillo que contraluz se nota un color azulino, debido a la presencia de cobre

en la estructura.
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Figura 15. Fotografias de las peliculas, de izquierda a derecha sustrato FTO, ZnSe,
ZnSe-Cu y ZnSe-Fe.

5.2. Voltametria Ciclica
En la Figura 16, podemos elucidar 1 pico de reduccion a -0.71 V aproximadamente que
corresponden a la reaccion de formacién de selenio elemental rojo por medio de las

reacciones propuestas, ec. 33 y 34.

Se02(ac) + H20() — H2SeOz(ac) (33)
H2SeO3(ac) + 4H (o) + 46 — Se(s) + 3H20¢) (34)

A potenciales mas negativos se forma de nuevo la especie H.Se a partir del selenio
metélico rojo que queda como evidencia el decape de la pelicula, mostrado en la ecuacion
35.

Se) + 267 — HaSeae) (35)
Existen especies interferentes que dependen generalmente del pH 8 y del potencial de
deposicion B como la formacion de la especie H,Se, este se generaba a potenciales mas

negativos y daba como consecuencia que la pelicula no se forme, ec. 36.

H2Se03(ac) + 6H" (ac) + 66~ — HaSe(ac) + 3H20() (36)

39



Luego a su vez este reacciona con el acido selenioso en exceso y se deposita como selenio
metélico inerte de color negruzco en el sustrato, el cual no puede reaccionar con el zinc
presente en el bulk de la solucion mediante la reaccion de la ec. 37 a potenciales mayores
de-1V.

H2Se(c) + 2H2Se03(c) — 3Se(s) + 3H20() (37)

Cabe acotar, que se hizo un estudio de pH para la deposicidn de selenio donde se hicieron
voltametria ciclicas variando el pH desde 1.5 a 4.5. Donde se concluy6 que a pH menores
a 2.5 se depositaba una gruesa capa de selenio elemental lo que impediria la formacion
del compuesto ZnSe y para pH mayores de 2.5, la capa de se depositaba en menor medida

pero no con tanta variacion como con el medio mas acido.

-1.2 -1.1 -1.0 0 -0.5 -0.4 -0.3
O . L] L] L] L] L] L] L] L] L)
Ny -
E : ! — ﬁ/ : : :
-2} i i A TAH H4e > Se i+ 3H,0 i i
o 5 . Rojizo Lo
= ! ! ! ! ! : ——1ciclo
8 ! 1 Se +2e > H,Se: ! ! ! : 4
[ ' Decape de la pelicula , , , , 2 C!CI:O
=-4F : : : : : : : — 3 ciclo
@ 4 X X : : : : : :
2 , - X . , , , ,
2 . H,Se0,:+ 6H" + e -> H Se + 3H,0 : : : :
= ! ! ! ! ! ! ! ! !
-6 : : Negruzco : : : : :
H2$e + ZHZS:eO3 > 3$e(s) + 3Hizo : : : : :

Figura 16. Voltametria Ciclica Se = 1 mmol L, T = 23 °C.
Enel Figura 17, se observa el pico de reduccion a-1,20 V de zinc a zinc metalico mediante
la reaccion propuesta, se tiene que acotar aqui que el zinc metalico no se deposita de

manera apreciable en este sustrato al pH trabajado, (ec. 38).

Zn%* (o) + 26" — Znyg) (38)

40



Potencial (V) vs Ag /AgCl
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Figura 17. Voltametria Ciclica Zn 50 mmol L, T =70 °C.

En la Figura 18, se presenta el mecanismo para la formacion de la pelicula, primero el
6xido de selenio reacciona con el agua para formar el acido selenioso 2%, ec. 33, luego
este al estar en presencia de acido se reduce para formar selenio metalico, que se deposita
como sélido rojizo-naranja, ec. 34, por ultimo, este reacciona con el zinc presente en el
bafio acuoso para formar seleniuro de zinc 1?2 a -0,8V, ec. 39, como una pelicula delgada

que presenta un color amarillo-naranja mediante las reacciones siguientes:

Se%) + Zn?*(ac) + 26" — ZnSeg) (39)

El zinc, a pesar que su potencial de reduccion al pH de 2,5 sea de -1.2 V, se reduce a
potenciales més positivos debido a la energia ganada debido a la formacion del ZnSe 27,
esto gracias al potencial de codeposicion a -0,8V.

El efecto de la temperatura juega un papel importante en la electrodeposicion ya que, al
no haber conveccion, disminuye la movilidad de la especie ionicas de selenio y zinc
dejando solo al factor de difusion para regir en la movilizacion de los iones precursores
hacia la superficie de contacto entre el electrodo y el bulk de la solucidn, asi como lo
indica la ecuacion de Nerst-Planck, y también mejora la cristalinidad de las peliculas
delgadas 13,

La concentracion de selenio juega un papel fundamental en la composicién de la pelicula

231 debido a que a concentraciones mayores de 1 mmol L™ se favorecia la deposicion no
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estequiométrica del selenio rojo y por ende desfavorecia la formacion del compuesto
ZnSe.

Asi también el pH desempefiaba un papel fundamental debido que pH mayores de 2.5 se
favorecia la reduccion de zinc hasta la formacion de zinc metalico y desfavorecia la
reduccion de selenio, sin embargo, a pH menores de 2.5 la deposicion de selenio se veia
muy favorecida, depositandose una gruesa pelicula de selenio rojo, en cuanto al zinc este

no tiende a depositarse sobre el electrodo a pH menores a 2.5, como se muestra en la

Sel !
~—— ZnSe 60/1

jl

Figura 6.
Potencial (V) vs Ag/AgCl
14 1.2 1.0 0.8 06 0.4 0.2 0.0
. . . . —
g | |
Est IH" +4¢ -> Se, +3H,0
o) | |
€ : :
4 . .
36F : :
o) | |
o ! !
2 - 7n 50 fmol L't
© |
[
c
I
IS

n* +2e

[N
NS
L]

Figura 18. Voltametria Ciclica Zn =50 mmol L, T=70°C, Se=1mmol L*?, T=23
°Cy Zn/Se 60/1 mmol L, T =70 °C.

En la Figura 19, se puede notar los picos de reduccion del Cu?* a Cu* a -0,45 V, ec. 40,
asi como de la especie Cu?* a Cu() a -0,84 V, ec. 41, estos mantienen relacion con sus
potenciales de reduccion hallados en la literatura % asi como por electrodeposicion B4,
La especie Cu luego del primer ciclo se forma una capa conductora de cobre metalico por
lo que los potenciales se desplazan a potenciales mas positivos. Por lo que podemos decir
que efectivamente el cobre se reduce al potencial trabajado siendo evidenciada su

reduccidn al potencial de deposicion de la pelicula de ZnSe.

CU2+(ac) +e — Cu') (40)
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Cu?*(ae) + 26" — Cuyy) (41)
Potencial (V) vs Ag/AgCl
0 L2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0
L L L L
1t e e '

2 |-
Cu™ +e ->Cu’

' 1:—1 ciclo
— 2 ciclg

Intensidad de corriente (mA)
o

Figura 19. Voltametria ciclica Cu = 2 mmol L, T =70 °C, purgado con Nz).

En la Figura 20, podemos notar 2 picos de reduccion Fe?* a Fe* a -0,35 V, ec. 42, luego
de Fe?* aFe a-0,6 V, ec. 43, lo cual nos demuestra que efectivamente el hierro se reduce
a las condiciones de la deposicion de la pelicula, sin embargo, cabe mencionar que la
corriente es muy baja en comparacion con la de cobre y también que no se formaba

pelicula, sino que precipitaba en la solucién como un precipitado negro.

FeZ+(ac) +e — Fe+(ac)

Fez+(ac) + 26' —> Fe(s)

43
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Figura 20. Voltametria ciclica Fe =5 mmol L, T = 70 °C, purgado con Nz(g).

Las soluciones fueron purgadas con nitrégeno gaseoso para evitar la formacion de 6xidos
metalicos. Se proponen las siguientes reacciones cuando se agregan los metales al sistema
hibrido: (2]

H2Se033c) + Cu*(ac) + 6€” + 4H' <> CuSe(s) + 3H20 (44)
H2Se03(ac) + Fe?*(ac) + 66 + 4H™ <> FeSe(s) + 3H20 (45)

En la Figura 21, se puede notar el pico de reduccion de cobre a -0,43 V de Cu?* a Cu*, ec.
40, y luego el pico notable de reduccién de Cu™ a Cug), ec. 41. La reaccién propuesta es
el numero 44 a -0,85V aproximadamente dandose la reduccion de cobre formando el

seleniuro correspondiente, y a su vez se forma la pelicula de ZnSe a -0,8V.
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Intensidad de corriente (mA)

Potencial (V) vs Ag/AgCl
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Figura 21. Voltametria ciclica Cu =1 mmol L%, Se =1 mmol L, Zn = 50 mmol L7,
purgado con Nz, T =70 °C.
En la Figura 22, ya no se aprecian los picos de reduccion del hierro como en el caso del
cobre, ya que es de muy baja intensidad de corriente. La formacion de la pelicula donde
se ve un desplazamiento positivo a -0,68 V, reduciendo el hierro y formando el compuesto
FeSe dentro de la pelicula de ZnSe, como mostrado en la ec. 45.
Potencial(V) vs Ag/AgCl
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0
O 1

Intensidad de corriente (mA)

]
=

1
N

-

H,SeO, + Fe*' + 6e +4H' -> FeSe _ + 3H,0

—— 1 ciclo
2 ciclo

0

2 (s) 2

°+2Zn* +2e > ZnSe

Figura 22. Voltametria ciclica Fe = 10 mmol L, Se = 1 mmol L, Zn= 50 mmol L7,

purgado con Na(g), velocidad de barrido = 25 mV s, T =70 °C.
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5.3. Espectroscopia UV-Visible reflectancia difusa

Debido a la naturaleza de la pelicula no se pudo obtener un band gap preciso de las
mediciones de R%, asi que se muestran las longitudes donde se produce el méximo de
absorcion en el espectro visible que puede ser interpretado como una caracteristica dptica
de la pelicula. Se caracterizd por espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa. Se
muestran los espectros de las peliculas en las Figura 23. En la figura 23A, se presenta el
espectro de la pelicula de ZnSe donde el maximo de absorcion se da aproximadamente a
546 nm, 2.27 eV, este valor se distingue del de la referencia 2.71 eV 2%l debido a diversos
motivos, uno la presencia del selenio rojo presente en la estructura y por lo tanto un
cambio en la estructura de bandas podria darse, otro seria el tamafio de las particulas que
influencian en el band gap 6ptico. En la Figura 23B, en el caso del sistema hibrido ZnSe-
Fe, se observa un espectro con idéntica forma que en el caso anterior con un pico de
absorcion a 544nm, 2,28 eV aproximadamente, no se observa un cambio aparente en la
longitud de onda debido a la baja presencia del Fe en el sistema hibrido. Por ultimo, en la
Figura 23C, en el sistema hibrido ZnSe-Cu, el espectro no tiene una forma semejante a
las 2 anteriores, pero se puede observar un pico a aproximadamente 595 nm, 2.08 eV, que
corresponderia al méaximo de absorcion de la pelicula.

En el caso semiconductores 11-VI, se produce generalmente un aumento en la longitud de
onda de absorcion a medida que aumenta la adicién de metales de transicion. La
interaccidn de intercambio de spin sp-d entre los electrones de la banda de valencia y los
electrones del i6n metélico de transicion han sustituidos a los electrones del cation
original. Lo que da como resultado en la pelicula delgada, un desplazamiento hacia al
negativo del borde de la banda de conduccion y un desplazamiento positivo del borde de
la banda de valencia. Por ende, hay una disminucion de la distancia entre bandas y un

aumento en la longitud de onda hacia el visible [42]
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Figura 23. Espectro UV-visible de la pelicula A) ZnSe, B) ZnSe-Fe y C) ZnSe-Cu.
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5.4. Espectroscopia Raman

En las Figuras 24 se muestran los espectros Raman de las peliculas sintetizadas. Se puede
observar el pico caracteristico del selenio trigonal [ a 230 cm™ que se aproxima a la
referencia 233 cm™, mientras que el pico a 251 cm corresponde al modo de estiramiento
Al de la fase de selenio amorfo [l esto da como evidencia que hay fases de selenio que
no han reaccionado con el zinc, sin embargo, el pico de ZnSe no se puede visualizar
debido a que se hicieron medidas con poca resolucion para distinguir del pico del selenio
trigonal. En la pelicula de ZnSe-Fe, se ve el pico caracteristico del ZnSe a 236 cm™ y
ademas el pico a 183 cm™ corresponde al modo de vibracion libracional de Se-Se 4, De
manera similar en la pelicula de ZnSe-Cu, se puede apreciar el pico del ZnSe a 239 cm™,
segun la bibliografia citada ! esta vibracion es caracteristica del ZnSe y es el fondn tipo
longitudinal dptico, esta vibracion varia entre 234 cm™ hasta 239 cm™ dependiendo del
tamafio de las particulas, entonces se puede afirmar que, para el caso de los dopajes con
Fe y Cu, las fases de selenio elemental estdn en menor cantidad y no son detectables por

esta técnica.

239.0
ZnSe-Cu

236.3

ZnSe-Fe

Intensidad (u.a.)

ZnSe

100 200 300 400
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 24. Espectro Raman de las peliculas sintetizadas ZnSe, ZnSe-Fe y ZnSe-Cu.
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5.5. Difraccion de rayos X

Se caracterizo las peliculas delgadas de ZnSe, esta presenta el plano de difraccion
caracteristicos, el plano (111) se forma debido al método de sintesis utilizado. La
estructura del ZnSe es de estructura cristalina cubica tipo blenda de zinc 1.

En la Figura 25, se muestran los difractogramas de las peliculas de FTO, ZnSe, ZnSe-Fe
y ZnSe-Cu. Para la primera pelicula de ZnSe, se muestran 2 planos, el primero a un angulo
de 27.4 pertenece al plano (111) y el angulo 44.8 se aproxima al plano (220) de la pelicula
de ZnSe 32441 Ademas, en la pelicula de ZnSe-Fe se tiene un pico a un angulo a 34.8 que
podria ser el plano caracteristico (111) del FeSe 61 ademas se encontrd la presencia de
una banda a 27.4 que seria del plano (111) de ZnSe y una banda de baja intensidad a 44.5
que corresponderia al plano (220) del ZnSe.

Finalmente, para ZnSe-Cu, la banda a 27.4 del plano (111) se presentd con muy baja
intensidad, pero el pico caracteristico a 44.7 del plano (220) del ZnSe, fue més intenso.
Con esto queda evidencia que se logro sintetizar el compuesto por electrodeposicion, sin
embargo, no posee una estructura tan cristalina como se esperaba, asi también se encontro
una “banda” en vez de un pico que se podria deber a la fase amorfa de selenio elemental
como se encontrd en la espectroscopia Raman. La literatura relata un pico caracteristico
de selenio elemental "1 a 43.6 (012), que estd muy cerca del plano 220 del ZnSe que
explicaria porque no es tan cristalina como lo esperado.

Los demas picos de gran amplitud son debidos al sustrato FTO marcados con un asterisco

*
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Figura 25. Patrones de difraccion de rayos X para las peliculas sintetizadas.

5.6. Microscopia electronica de barrido

Se hizo un estudio superficial de las peliculas delgadas de ZnSe, ZnSe-Fe y ZnSe-Cu los
resultados se muestras en las Figura 26. Las cuales indican que las particulas tienden a ser
esféricas especialmente en el caso del sistema hibrido ZnSe y ZnSe-Fe, las cuales presentan un
tamafio promedio de 400 nm y 300 nm aproximadamente, y en el caso del sistema hibrido ZnSe-
Cu también se presenta nanoparticulas cuasi-esféricas que presentan un tamafio de 450 nm
aproximadamente. Para el caso de ZnSe el tamafio promedio esta un poco mayor a lo hallado en
la literatura 100 - 200 nm B 421 esto posiblemente a la adicion del surfactante PVP y la mayor
concentracion de zinc en la solucion de electrodeposicién inicial. Ademas, se puede observar que,
con la presencia de hierro en la pelicula delgada, su tamafio disminuye ligeramente, pero
manteniendo su forma. Por otro lado, en la pelicula modificada con cobre, se observo un ligero

aumenta en el tamafio promedio manteniendo su forma.
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Figura 26. Imagenes SEM de A) ZnSe, B) ZnSe-Fe y C) ZnSe-Cu.
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5.7. Espectroscopia de energia dispersiva

En las Tabla 4 se muestra los porcentajes en masa de los elementos hallados en todas
las peliculas. En pelicula de ZnSe se hace evidente la presencia de selenio (24,3%) asi
como una pequeria fraccion de zinc (1,7%) la cual nos da una relacion estequiométrica
de ZnSe de 1/14.3. Luego, para la pelicula de ZnSe-Fe se puede notar de igual modo la
presencia excesiva de selenio (32,9%) y una pequefia fraccion de zinc (3,9%) la cual
nos da una relacion estequiométrica Zn/Se dé 1/17.3 pero no se nota la presencia de
hierro ni en trazas, por el que sugiere gue en este caso el caso estuvo en una cantidad no
detectable por este método. Por ultimo, en la pelicula de ZnSe-Cu, se nota la presencia
del cobre (12,9%), del selenio (25%) y del zinc (5,6%) los cual nos da una relacion
estequiométrica de Zn/Se/Cu 1/4.5/2.3 esto nos da entender que el cobre se deposita de
una manera mas efectiva que el hierro.

Esta alta proporcion de selenio presente en la pelicula se debe al método de sintesis,
cuando depositamos el seleniuro de zinc se necesita primero el selenio (0) precursor que
se obtiene a partir del acido selenioso, entonces este paso es determinante en la sintesis
porque dependiendo de cuanto selenio pase a reaccionar con el zinc se formara una fase
donde la relacion estequiométrica de zinc y selenio sean 1/1, aunque esto parece no
ocurrir en el sistema hibrido de ZnSe-Cu, donde por cada mol de selenio esta presente
una mol de zinc y una mol de cobre, al parecer la reaccidn con cobre seria mas efectiva
gue con zinc y forme una nueva fase. Y en el caso del sistema hibrido de ZnSe-Fe no
puede ser detectado hierro por esta técnica. Se puede concluir que por espectroscopia
Raman, DRX y EDS se mostro la presencia en exceso de selenio elemental.

Por altimo, cabe mencionar que esta técnica es semicuantitativa, para dar una relacién
exacta se necesitaria una técnica mas exhaustiva y cuantitativa como espectroscopia por
fotoelectrones por rayos X (XPS). La presencia de estafio y silicio se debe al sustrato
utilizado.

52



Tabla 4. Porcentajes en masa de atomos presentes en las peliculas de ZnSe, ZnSe-Fe,

ZnSe-Cu, calculados por los espectros EDS.

beliculay ., .02 Sn Se O zZn Si  Cu  Fe
ZnSe 503 243 218 17 09 - -
ZnSe-Fe 339 329 274 39 19 : :
ZnSe-Cu 3.7 250 241 56 06 129 -

2 as cuantidades de cada elemento estan expresadas en % m/m

5.8. Fotoelectrodegradacion del anaranjado de metilo

De acuerdo a la estructura del colorante (Figura 2), presenta un enlace tipo azo y dos
anillos aromaticos. Este enlace azo presente un maximo de absorbancia a 465 nm mientras
que los anillos arométicos absorben en el rango UV (<380nm).

Segun la ley de Lambert y Beer, la absorbancia se relaciona directamente con la
concentracion, entonces podemos expresar la relacién C/C, con la relacién Ab/Ab,. Se
muestran el coeficiente C/C, versus el tiempo, donde C, es la concentracion del colorante
y C es la concentracion en el tiempo dado y Ab, es la absorbancia inicial mientras que
Ab es la absorbancia al tiempo dado en el maximo de absorcién a 465 nm.

En la Figura 27, se observa la actividad electrocatalitica de todas las peliculas. Se aprecia
que el sistema hibrido de ZnSe-Fe no es tan efectivo trabajando con solamente con este
factor, ademas se puede ver que el sustrato de FTO tiene una actividad apreciable, sin
embargo vemos que no remueve en su totalidad y que no puede decolorar los restos
organicos, esto también se observa en los espectros de absorcién del NM (no mostrado)
donde a diferencia de los demas catalizadores se encontr6 mayor intensidad en la banda
de absorcidon en el UV, lo que podria sugerir que solo con electrocatalisis se tiene una
degradacion limitada. Esta actividad es el blanco para las demas peliculas donde solo se
considera el efecto del i6n cloruro presente en el sistema. Por ultimo, hay que resaltar que
la pelicula de ZnSe es la que presenta mayor rendimiento electrocatalitico, alcanzando
una descoloracion de 96.5% em 45 min de catélisis. Las diferencias entre los rendimientos

cataliticos se deben principalmente a las conductividades de las peliculas, esto determina
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la cantidad de corriente en la superficie del electrodo, para el caso de hierro esta
disminuy0, mientras que con cobre aumentd en comparacion con la pelicula de ZnSe-Fe.
Cabe mencionar que se hizo un control con otro electrolito soporte (Na2S0Os), grafico no
mostrado, donde es evidente la casi nula actividad de esta sal i6nica en el proceso de
electrocatalisis, por ende, la actividad electrocatalitica se atribuye principalmente a los
iones cloruro del electrolito soporte. La baja actividad era de esperarse debido a que se
estaba trabajando a potenciales negativos donde no se podria dar la electroxidacion
directa del colorante. Lo cual quedaria para un futuro trabajo de oxidacion directa sobre

un anodo por electrocatalisis.
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Figura 27. Electrodegradacion de NM con diferentes catalizadores, KCI = 0.1 mol L?,
NM = 5x10° mol L, potencial aplicado = -1V.

Para aumentar la eficiencia catalitica mostrada en el control de electrodegradacion se
utilizé la irradiacion para generar fotocatalisis y asociar ambos procesos.

En la Figura 28, se muestran la fotoelectrodegradacion del NM, con irradiacion luz azul.
A primera vista se puede ver que el control de FTO mostro una remocion mas baja y
atribuida unicamente al control de electrocatalisis de un 60% de degradacion para 45 min
de reaccion, debido a que el 6xido de estafio es un aislante con una longitud de onda de
absorcion en el UV. Para el caso de los dopante de Fe y Cu se mostrd rendimientos
similares, pero aun superiores al del control de FTO, esto debido al factor de fotocatalisis

y que las peliculas absorben en esta region del espectro visible. Finalmente, para la
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pelicula de ZnSe se obtuvo el mejor rendimiento catalitico, reduciendo el tiempo de
descoloracién hasta 35 min. Ademas, para el caso de la pelicula de ZnSe-Cu, se vio una
reduccion notoria en la region UV el espectro de absorcion del NM se vio una reduccion
notoria en la region UV, lo que podria sugerir una menor presencia de productos
intermediarios que absorben en esta region. En este caso se esperaba que con la presencia
de los metales dopantes se mejorara, sin embargo, la baja intensidad de esta fuente de
irradiacion, asi como la baja cristalinidad del semiconductor (mostrado en la Figura 25)
y la menor conductividad de las peliculas podrian reducir su eficiencia en la
fotoelectrocatélisis.

Se trabaj6 con luz azul debido a que inicialmente se habia previsto que el méximo de
absorcion de las peliculas delgadas este cercano al de la referencia (aprox. 480 nm) sin
embargo al realizar los espectros UV-vis se pudo ver que el ancho de banda esta alejado
de ese valor (aprox. 545 nm) para el caso de ZnSe y ZnSe-Fe y ain mas alejado para el
caso del ZnSe-Cu (595nm). Es debido a esto que el foco no fue muy adecuado para el
sistema ZnSe-Cu ya que a pesar que esta longitud pueda excitar electrones no daria una
buena actividad en comparacion con su maximo de absorcion y a causa de esto la pelicula

de ZnSe presente mayor actividad catalitica en comparacién con la de ZnSe-Cu.
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Figura 28. Fotoelectrodegradacion de NM con diferentes catalizadores, luz azul, KCI =
0.1 mol L, NM = 5x10"° mol L, potencial aplicado = -1V.
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Con el fin de mejorar la eficiencia catalitica se cambié de fuente de irradiacion para una
mas potente de 40 W a 300 W. En la Figura 29, se muestran los rendimientos de todas las
peliculas por fotoelectrocatélisis, se puede apreciar que el sistema hibrido ZnSe-Cu es el
que decolora totalmente al anaranjado de metilo en 25 min, seguidos del sistema hibrido
ZnSe-Fe y ZnSe donde decoloran totalmente al contaminante donde el primero mostro un
ligero aumento en su eficiencia con respecto al segundo. EI FTO mostro la misma
contribucion atribuida unicamente al factor de electrocatélisis, e igual que los dos casos
anteriores mostro un incremento en la absorcion en el UV.

Este notorio aumento en el caso del ZnSe-Cu y menos notable en el caso de ZnSe-Fe, se
debe al factor fotocatalitico, donde al haber mayor potencia de la fuente y en todo el
espectro visible, habra una tendencia de los portadores de carga a saltar de la banda de
valencia a la banda de conduccion. Asi también la electrocatalisis podria disminuir el
tiempo de recombinacion aumenta la catalisis y mostrando el beneficio de asociar ambos

procesos para aumentar la eficiencia catalitica.
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Figura 29. Electrofotodegradacion de NM con diferentes catalizadores, luz visible, KCI

=0.1 mol LY, NM = 5x10"° mol L, potencial aplicado = -1V.
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Con el fin de ver las contribuciones de cada proceso, fueron realizados prueba sobre cada

catalizador y mostradas en las siguientes figuras. Donde E = electrocatalisis, F azul

fotocatalisis con luz azul, F vis = fotocatalisis con luz visible, F-E azul

fotoelectrocatélisis con luz azul y F-E Vis = fotoelectrocatalisis con luz visible.

En la Figura 30, se muestra la actividad catalitica del sustrato FTO con todos los procesos
trabajados, podemos ver que el rendimiento con fotocatalisis es despreciable. Asi mismo
hay que resaltar que la fotoelectrodegradacion con luz azul tiende a inhibir la actividad
catalitica, esto podria deberse a reacciones secundarias del contaminante, a algun error

experimental como mal limpieza del sustrato, o la saturacion de los sitios activos del

sustrato.
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Figura 30. Degradacion de NM con diferentes procesos, catalizador FTO, KCI =

mol LY, NM = 5x10° mol L, potencial aplicado = -1V.

Para la Figura 31, se presenta la actividad catalitica de la pelicula ZnSe bajo todos los
procesos trabajados. A primera vista se observa para el factor fotocatalitico, el
rendimiento es muy bajo y solo para el caso de la irradiacion con luz visible se presenta
un contribucién pequefia, mas para luz azul se presentd una contribucion despreciable.
Esto podria deberse a la baja cristanilidad de las peliculas asi como la presencia del ion

cloruro, que tendria un efecto secuestrante de radicales hidroxilo HO:. Se puede resaltar
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que esta es la pelicula que presente mayor actividad fotocatalitica con luz visible para
todas las peliculas sintetizadas con un rendimiento del 13%.

Ademas, se observa que el factor electrocatalitico es predominante en la degradacion de
NM, esto debido a la buena conductividad de la pelicula y por tanto permitiendo pasar
una intensidad de corriente a traves de su superficie para la generacion de especies
cloradas. Para el caso de la fotoelectrodegradacion de NM, se obtuvo rendimiento iguales
que el caso electrocatalitico, para este caso no se presento una mejoria significativa con
la presencia del factor fotocatalitico. Esto podria deberse a factores como limitacion de

transferencia de masa, o saturacion de sitios activos de la superficie de la pelicula.
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Figura 31. Degradacién de NM con diferentes procesos, catalizador ZnSe, KCI = 0.1

mol LY, NM = 5x10° mol L, potencial aplicado = -1V.

En la Figura 32, se muestra el rendimiento catalitico de la pelicula ZnSe-Fe para todos
los procesos. A primera vista, se observa una diferencia con la pelicula ZnSe, siendo que
ninguno de los 2 factores fotocataliticos muestra una contribucién significativa para la
degradaciéon de anaranjado de metilo. Ademas, el factor electrocatalitico no fue tan
efectivo con un rendimiento de 58.1% para 45 min de reaccion. Sin embargo, hay que
resaltar que a pesar que el factor fotocatalitico no es tan apreciable para este sistema
hibrido, al juntar los 2 procesos electro y fotocatalitico nos da un efecto de sinergia donde
el rendimiento aumenta significativamente como se muestran en la Tabla 5 a 91% con luz

azul para 45 min de reaccion y descoloracion completa con luz visible para 35 min de
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reaccion, para el caso de fotoelectrodegradacion. Ademaés, cabe mencionar que en el
espectro de NM en la region UV, no mostrado, presento baja intensidad lo que sugiere
menor presencia de productos en esta region. Este buen desempefio catalitico podria
comprobarse con analisis de carbono organico total, para medir la disminucion de carbono
organico, que podria sugerir que el proceso ademas de decolorar al contaminante, lo
mineraliza.

Este aumento cuando se asocian ambos procesos podria deberse a una menor
recombinacion de portadores de cargas debido al dopaje de la estructura de bandas del
ZnSe, asi como una menor saturacion de sitios activos. Ademas, también se podria
producir una reaccion tipo-Fenton entre el Fe de la pelicula y el hipoclorito en solucién,
ec. 46 y 47 [281,

HOCl(ac) + Fe**(ac) — Fe**(ac) + HO- + CI' (46)
HOCI(ac) + Fe2+(ac) —> Feg+(ac) + HO- + CI (47)

Se puede concluir que la presencia del factor fotocatalitico, mejora significativamente la
electrodegradacion del colorante, no solo disminuyendo la presencia de productos, sino

en un menor tiempo de reaccion.

—
o
-
-
-~
-
-~
-
-
-~
o~

\.
072 \ \

06 e

0 \ \| i
0 05 \. -«
0 04 } % \ \c
" —4=FE .\J \. "
03{ |~4-F i 1
4 —-y-F Fw, S \\\'\ {
024 4« FIVIS \' 1
il \\‘ \.‘
| \' '\-Y

00+ - -
0 L] " 15 2 ] 0 3 &0 4

tiempo (min)

Figura 32. Degradacion de NM con diferentes procesos, catalizador ZnSe-Fe, KCI =
0.1 mol L1, NM = 5x10° mol L%, potencial aplicado = -1V.
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Finalmente, en la Figura 33, se muestra el rendimiento catalitico para la pelicula ZnSe-
Cu con todos los procesos trabajados. Se puede notar que el factor fotocatalitico no es
apreciable para esta pelicula de manera similar al caso anterior, donde la degradacion no
fue mayor de 4%. La contribucion de remocion por electrodegradacion fue de 89% para
45 min de reaccion. Este ligero aumento podria deberse a la mayor conductividad debido
al cobre y por ende una mayor intensidad de corriente pasaria por la superficie del anodo.
Para el caso de fotoelectrocatalisis con luz azul, sin embargo, no se tuve una mejoria
significativa esto debido a que, para esta pelicula, la intensidad de esta fuente de
irradiacion seria muy baja, asi como la longitud de onda, 450-500 nm, no fue la apropiada
para la energia de banda prohibida de esta pelicula 595 nm aproximadamente.

Sin embargo, cuando se tiene la presencia de luz en una regién mas amplia e intensa, el
efecto de la luz sobre la electrocatélisis se hace evidente, dando como resultado una
descoloracién completa en 25 min de reaccidon, que fue el mejor rendimiento de todas las
peliculas reportados en este trabajo. Esta asociacion positiva de procesos, se deberia a que
el cobre al tener mayor cantidad de electrones y estar presente en mayor cantidad varia
significativamente la estructura de bandas, donde se aprecia que la longitud de onda,
necesaria para promover electrones desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccion, se mueve hacia la region visible dando una menor energia de banda Amax =
595 nm (2.08 eV) que es favorable en el momento de realizar una fotocatalisis debido que
se aprovecha diferentes regiones del espectro visible modificando la cantidad de cobre
presente. Asi también el cobre actuaria como una trampa de electrones disminuyendo el
fenomeno de la recombinacion 1. Asi también, se sabe que el cobre es un i6n que
presenta actividad Fenton, podria tener una contribucién con la reaccion tipo Fenton al

igual que el caso anterior.
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Figura 33. Degradacion de NM con diferentes procesos, catalizador ZnSe-Cu, KCI =
0.1 mol L1, NM = 5x10° mol L, potencial aplicado = -1V.

Al modificar la pelicula de ZnSe con d&tomos de hierro y cobre, estos sistemas hibridos
presentan un efecto de sinergia al momento de decolorar el anaranjado de metilo
utilizando luz y diferencia de potencial. Se concluye que la pelicula de ZnSe es la que
presenta mejor rendimiento electrocatalitico, 96.5% de degradacién en 45 min. Sin
embargo, se encontrd una mejora para alcanzar una descoloracién completa para el caso
de ZnSe-Fe en 35 min de reaccién y para el caso de ZnSe-Cu en 25 min de reaccién para
el proceso de fotoelectrocatéalisis con luz visible en ambos casos, que fue justamente el
propdsito de realizar esta investigacion modificar el sistema de electrocatalisis para
aumentar su rendimiento catalitico a condiciones simuladas de luz solar y un reactor
electroquimico. Ya que el semiconductor ZnSe es de naturaleza intrinseca, y por tanto la
cantidad de portadores de carga que puedan estar en la superficie serd muy pobre. Sin
embargo, al modificar la pelicula con metales de transicion se favorece la creacion de
nuevos defectos asi como nuevas estados de energia donde puedan darse los saltos
electrénicos para generar un corriente de portadores de carga. Las remociones de
anaranjado de metilo de todas las peliculas, en todos los procesos a 45 min de reaccion,

son resumidas en la Tabla 5.

Tabla 5. Degradacion de NM a 45 min de reaccion, con diversos procesos por los
catalizadores FTO, ZnSe, ZnSe-Fe y ZnSe-Cu.
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F FE FE

Catalizador /Proceso E F Vis _
Azul Azul  Vis
FTO 77.2 1.0 1.3 60.2 80.6
Degradacion ZnSe 96.5 1.3 13 97.7  96.7
% 45 min ZnSe-Fe 58.1 1.4 2.2 91.7 98.1
ZnSe-Cu 893 0.3 31 945 988

E: electrocatélisis, F luz: Fotocatalisis con luz azul, F Vis: Fotocatalisis con luz visible, F-E azul: Fotoelectrocatalisis

con luz azul, F-E Vis: Fotoelectrocatalisis con luz visible.

En la Figura 34, se propone un mecanismo para la generacion de radicales debido a la
fotoexcitacion de electrones de la banda de valencia hacia la banda de conduccion en la
pelicula de ZnSe, donde al recibir un fotén, de mayor energia que el band gap dptico Amax
= 546 nm, se promueve el movimiento de portadores de carga de modo que sea posible
la generacion de radicales Oz™. Al analizar el nivel de bandas del semiconductor ZnSe, el
nivel de valencia no seria lo suficientemente oxidante para generar radicales hidroxilos,
E° = 2.73V, donde E° es el potencial estandar de reduccién, mas si lo suficiente como
para oxidar al ion cloruro, E° = 1.36 V, por lo que se podria sugerir que, en la banda de
valencia, termodinamicamente seria mas favorable la generacion de cloro en vez de la
generacion de radicales hidroxilos.

Asi también, la pelicula funciono como céatodo, donde se favoreceria el transporte de
electrones hacia su superficie, flujo de electrones del anodo hacia el catodo, aportando
mas electrones a la banda de valencia que fueron perdidos en la fotocatalisis. Este
aumento de electrones en la superficie del catalizador, podria ser corroborados por
medicion de fotocorriente en presencia de los 2 simuladores, lo cual podria ser sugerido
para un trabajo futuro. Cabe resaltar que ninguna de las peliculas sufri6 algun proceso ni
de fotocorrosidn ni electrocorrosion, lo que aumenta el potencial de las peliculas para su

posterior aplicacion y reutilizacion.
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Simulador
solar

Maranja
de metilo

Figura 34. Mecanismo propuesto para generacion de especies Clo y O2™, en el sistema
fotoelectrocatalitico en la degradacion de anaranjado de metilo.

La actividad electrocatalitica esta dada por las ecuaciones 48, 49, 50 y 51. El ion cloruro
esta presente en gran cantidad en la solucion y es debido a este que especies cloradas
puede reaccionar con el colorante degradando el enlace azo y de este modo
decolorandolo. Se produce la electrogeneracion de las especies OH" y Cl %1 los cuales

reaccionan directamente con el colorante anaranjado de metilo.

En el dnodo: (Platino)

2C1 (agy~ Cla(q) +2€ (48)
En el catodo: (FTO potencial -1V)

2H20¢) + 2" Hagg) +20H (o) (49)
Mientras que en bulk de la solucién:

Clag) +H20¢) > HOCl(ao) + H'(ac) +Cl ey (50)

HOCl ) > H' (ac) + OCI (ac) (51)
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A su vez debido a la fotocatalisis se generan los radicales HO- que podrian tener una
oxidacion indirecta a su vez, actuando en el mecanismo paso a paso generando especies
activas de cloro, acido hipocloroso e iones hipoclorito, diéxido de cloro, clorato,

perclorato, etc, como es mostrado en la Figura 35.
cl-—2 - oc1—E c10; 2 Clo,

Clo, &, cl10; —— clo; —— ClO;

Figura 35. Generacion de especies activas de cloro I,

Asi finalmente, para de comprender el tipo de especies cloradas y su poder oxidativo,
presentes en el medio catalitico, la técnica de potencial oxidacion-reduccion [“8 91 hubiera
sido de mucha ayuda para medir la variacion de potencial redox de las especies cloradas

que se iban formando con el tiempo, tales como las mostradas en la figura 35.

Este trabajo mostro lo beneficioso de integrar ambas técnicas, electrocatalisis y
fotocatalisis, donde en comparacion con la referencia 41, donde se trabajé el mismo
catalizador y mismo contaminante que este manuscrito, se logré disminuir de 5 h de
tiempo de decoloracion para 25 minutos con posible reduccion de productos de
degradacion.
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6. Conclusiones

v" Se consiguio la electrodeposicion de peliculas delgadas de ZnSe modificadas con
hierro y cobre en las condiciones trabajadas, con presencia de selenio.

v Se comprobd la presencia de hierro y cobre mediante los analisis de los voltagramas,
DRX 'y SEM dando como resultado nanoesferas de tamafio micrométrico.

v' Se consiguié mejorar la degradacion de anaranjado de metilo, llegando a una
descoloracion total en un tiempo de 25 min.

v' Se consiguié una eficiencia de 99% de degradacion con el proceso de

fotoelectrocatalisis.
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7. Sugerencias y recomendaciones

v Depositar ZnSe mediante otra sal precursora, no estado de oxidacion (V).

\

Fotocatalisis: reactor con chaqueta de agua o un sistema de refrigeracion.

v' Combinar otros metales para variar el rendimiento catalitico y a su vez disminuir el
ancho de banda del semiconductor.

v Utilizar una capa metalica como suporte antes de realizar la electrodeposicion para

mejor adhesion de las peliculas
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