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RESUMEN

PELICULAS DELGADAS DE ZnO-CuO OBTENIDAS A PARTIR DE LA RECUPERACION
DE CHATARRA DE Zn Y Cu.

El reciclaje es una estrategia empleada para coadyuvar a la prevencion de la contaminacién, que
desde hace tres décadas logré mayor importancia en la incorporacion a las actividades cotidianas
y productivas del ser humano. En el presente trabajo se investigd y se desarrollé una ruta de
sintesis para reciclar el zinc y el cobre a partir de chatarra y convertirlo en un material de mayor
valor agregado, previniendo los impactos ambientales que implica el uso de materias primas
virgenes desde su obtencidén hasta su transformacion en la obtencién de peliculas de ZnO. A
partir del zinc y cobre recuperados se aplicd la técnica de inmersion y se obtuvieron peliculas
delgadas de nanoparticulas de ZnO-CuO con propiedades Opticas tales que permitan su
aplicacion en la region del espectro electromagnético del ultravioleta cercano al visible. Se realizé
un disefio experimental 2* de acuerdo al cual se investigo el efecto de tres factores: T (tiempo de
inmersién), n (el numero de inmersiones) y C (concentracion del bafo) sobre la variable de salida
Eg (ancho de banda de energia prohibida). El metal residual se caracterizé por la técnica de
microscopia electrénica de barrido, los resultados obtenidos indican que en su mayoria se tiene
cobre y zinc, siendo la composicion promedio 63% y 33% respectivamente. La recuperacién del
zinc y cobre se realizd6 por digestion acida, luego por tratamiento alcalino se obtuvo un
precipitado que se empled en una solucion alcohol-agua en una cuba de inmersion en la que se
sumergioé el sustrato sobre el cual se depositd el recubrimiento, finalmente se aplicé un
tratamiento térmico para obtener las peliculas delgadas de nanoparticulas de ZnO-CuO, estas
peliculas se caracterizaron por las técnicas de microscopia electronica de barrido (MEB),
difraccién de rayos-x de bajo angulo (DRXBA), microscopia electronica de fuerza atémica (MFA),
espectroscopia de foto electrones de rayos-x (EFE) y espectrofotometria UV-vis (EUV-vis). Los
resultados de DRXBA y EFE demostraron que se obtuvieron peliculas cristalinas constituidas por
el composito ZnO-CuO en las cuales estan presentes las fases Zincita y Tenorita cuyas energias
de enlace corresponden a los estados de oxidacién del zinc en el ZnO y el cobre en el CuO. Los
analisis por MEB revelaron que se tiene un material nano estructurado de aglomerados de
particulas con una morfologia esférica cuyo tamafo se encuentra en el rango de los 38nm a
44nm, un valor ligeramente menor al valor tipico para este tipo de materiales sintetizado por la
técnica sol-gel. Se demostré por por la técnica de MFA que la pelicula es homogénea, no
presenta fracturas y de baja rugosidad con una topografia de pocas crestas segregadas entre si,
estas caracteristicas son particularmente importantes si se desea obtener absorcion en el rango
donde se manifiesta el paso del electron de la banda de valencia a la banda de conduccion ya
que cuando la pelicula presenta una elevada densidad de fronteras de grano ocurre la dispersion
de la luz impidiendo la absorciéon de fotones necesarios para alcanzar la energia minima
requerida del ancho de banda de energia prohibida. Los resultados del ancho de banda de
energia prohibida se calcularon a partir de los datos del espectro de absorbancia, encontrandose
que las peliculas obtenidas del bafio de inmersion con la mayor concentracion presentaron un
valor de E; menor al de aquellas donde se empleé un bafio con la menor concentracion de
acuerdo al disefio experimental. El analisis de varianza revel6 que la interaccion de los factores n
y C tienen un efecto significativo sobre Eg y que individualmente el factor C tiene un efecto
significativo mayor que T y n por si solos. Los valores de E4 se encuentran en el rango de los
2.99eV a 3.36eV por lo que estas peliculas podrian ser aplicadas potencialmente en pruebas de
fotocatalisis.

Palabras clave: Reciclaje, Zinc/Cobre, Pelicula delgada, ZnO-CuO, Bandgap.



ABSTRACT
ZnO-CuO THIN FILMS OBTAINED FROM THE RECOVERY OF Zn AND Cu SCRAP

The recycling is a strategy used to contribute to the prevention of the pollution, which for
three decades achieved major importance in the incorporation to the daily and productive
activities of the human being. In the present work it was investigated a route of synthesis
developed to recycle zinc and copper from scrap and to turn it into a material of major added
value, preventing negative environmental impacts that the use of virgin raw materials involves
from its obtaining up to its transformation into ZnO thin films. From the zinc and copper
recovered, the dip coating technique was applied and there were obtained ZnO-CuQ's thin
films nanoparticles by such optical properties that allow its application in the region of the
electromagnetic spectrum of the ultraviolet near to the visible. An experimental design fulfilled
2* in agreement to which there was investigated the effect of three factors: T (time of dip
coating), n (the number of dips) and C (concentration of the bath) on the out put variable E4
(band gap). The residual metal was characterized by the scanning electron microscopy, the
obtained results indicate that mainly copper and zinc is it had, being the average composition
63 % and 31 % respectively. The recovery of the zinc and copper was realized by digestion
acid, then by alkaline treatment there was obtained a precipitate that used in a solution
alcohol-water in a bath of dipping in which there were submerged the substratum on which
will coated, finally it was annealed to obtain the ZnO-CuO thin films nanoparticles, these thin
films were characterized for the electro microscopy scanning (SEM), small angle X-ray
diffraction (SAXS), atomic force microscopy (AFM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)
and UV-vis spectrophotometry (UV-vis).The results of SAXS and XPS demonstrated that
there were obtained crystalline thin films constituted by the composite ZnO-CuO in which
there are present the phases Zincita and Tenorita whose binding energies correspond to the
oxidation states of zinc in the ZnO and copper in the CuO. The analyses from SEM revealed
that this material is it nanostructured of agglomerates of particles by a spherical morphology
which size is in the range of 38nm to 44nm, a value lightly minor to the typical value for this
type of materials synthesized by the sol-gel technique. There was demonstrated for by AFM
that the thin films are homogeneous, it does not present fractures and of low ruggedness with
a topography of few combs segregated among, these characteristics are particularly
important if one wants to obtain absorption in the range where demonstrates the step of the
electron of the valence band to conduction band since when the thin film presents a high
density of grain edges the dispersion of the light happens preventing the absorption of
necessary photons to reach the band gap energy. The band gap results were calculated from
the spectrum of absorbance, thinking that the thin films obtained of the dipping bath with the
major concentration presented a value of Eq minor to of those where the dipping bath was
used by the minor concentration of agreement to the experimental design. The analysis of
variance revealed that the interaction of the factors n and C have a significant effect on E4
and that individually the factor C has a significant major effect that T and n for if alone. The
values of Eq4 they are in the range of them 2.99¢eV to 3.36eV by what these thin films might be
applied potentially in tests of photocatalysis.



.
V.

VL.

VILI.

iNDICE

INDICE DE FIGURAS
iNDICE DE TABLAS
INTRODUCCION
1.1 OBTENCION DEL ZnO.
1.1.1 FUENTES DE OBTENCION DE Zn
1.1.2 OBTENCION DEL Zn A PARTIR DE WURTZITA

1.1.3 OBTENC[ON DE ZnO APARTIR DE SALES
ORGANOMETALICAS

1.1.4 OBTENCION DE ZnO A PARTIR DE METAL RESIDUAL
1.1.5 EL USO DEL ZnO Y OTROS SEMICONDUCTORES EN EL
APROVECHAMIENTO DE LA ENERGIA SOLAR.
1.1.6 OTRAS APLICACIONES DEL ZnO

MARCO TEORICO

2.1 PROPIEDADES DEL ZnO
2.1.1 BANDA DE ENERGIA PROHIBIDA.

2.2 PELICULAS DE ZnO

2.21 METODOS POR LOS QUE SE HAN OBTENIDO
PELICULAS DE ZnO

2.2.2 PROCESAMIENTO SOL-GEL
2.2.3 RECUBRIMIENTO POR INMERSION (DIP-COATING)
ANTECEDENTES
JUSTIFICACION
HIPOTESIS
OBJETIVO
METODOLOGIA
7.1 DISENO EXPERIMENTAL
7.2.PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL |
7.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL II
7.4. EQUIPO PARA ANALISIS INSTRUMENTAL

Pag.

(6)]

10
10
10

11
11
14
19
20
21
22
22
22
26
28



VIlIl. RESULTADOS

IX.
X.
XI.

XIl.

8.1 CARACTERIZACION DEL METAL RESIDUAL
8.2 CARACTERIZACION DIFRACCION DE RAYOS-X

8.3 CARACTERIZACION MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
BARRIDO

8.4 CARACTERIZACION MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA

8.5 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE
FOTOELECTRONES DE RAYOS-X

8.6 DETERMINACION DEL ANCHO DE BANDA DE ENERGIA
PROHIBIDA

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
CONCLUSIONES

BIBLIOGRAFIA

ANEXOS

Participacion en el 11°. Foro de Ingenieria e Investigacion en
Materiales.

ii

Pag.
30
30
32
36

39
41

43

47
52
54
59
59



Fig.

o N O o A

10

11

12

13

14

iNDICE DE FIGURAS

Etapas de reciclaje del Zn y obtencién de ZnO a partir de chatarra

fundida a escala industrial [15]

La estructura wurtzita consiste de dos estructura hcp compenetradas,

cada una con atomos diferentes[42]

Vistas de la estructura del ZnO. A la izquierda vista en perspectiva, a la

derecha vista a lo largo del eje c.[2]

Etapas en la aplicacién de un recubrimiento por inmersion [22]
a ) Zn0O, 896.73nm, b) ZnO-TiO,, 890.49nm [4]

Polvo de ZnO: arriba SGS y abajo SGC [6]

Particulas de ZnO: a) SGS y b) SGC [6]

Patrén de difraccidon del nanocompdsito ZnO-CuO, precursores: AcZn y

AcCu, por sol-gel. [41]

Micrografia MEB del nanocompdsito de ZnO-CuO, precursores AcZn y

AcCu, por sol-gel. [41]

Espectros de absorbancia del nanocompdsito ZnO-CuO a) 350°C, b)
450°C, c) 550°C. [41]

a) Chatarra de carburador, b) Despiece del carburador, c) Limpieza con
carda, d) Esquirlas de las laminas, e) Piezas limpiadas en sonicador, f)

Limadura de chatarra.

a) Digestion del metal en medio acido, b) Solucién resultante de la
digestion.

Diagrama de flujo: recuperacion de Zn/Cu y sintesis de peliculas

delgadas de ZnO-CuO.

Secuencia en la sintesis de peliculas delgadas del ZnO

1ii

Pag.

12
14
15
16
17

18

18

23

24

25

27



Fig.

15
16
17
18

19

20

21
22
23

24
25
26
27
28
29

30

31

Micrografias EDS: muestra de chatarra de Zny Cu.
Mapeo general por MEB de la muestra de chatarra de Zn y Cu.
Micrografia del metal residual, mapeo de: a) Zinc y b) Cobre.

Micrografias de limadura de metal residual: a) muestra empleada en el

mapeo y b) limadura de 82 um.

En la parte superior: FZnO/Cu0O180/4xca, en la parte inferior

difractograma del sustrato.

Patrén de difraccion del ZnO, las lineas rojas corresponden a las sefiales

de la Zincita.
Micrografias de a) FZnO40/1xcb y b) FZnO180/4xca.
Espectro EDS: a) FZnO40/1Xcb y b) FZnO180/4Xca

Tamano de particula y espesor de: a) y b): FZnO180/4xca; c) y d)
FZnO/Cu0O180/4xca.

Imagenes de MFA. FZnO/Cu040/1xcb

Perfiles de rugosidad de FZnO/Cu040/1xcb.

Imagenes de MFA. FZnO40/1xcb.

Perfiles de rugosidad de FZnO40/1xcb

Espectro XPS a) FZnO180/4xca y b) FZnO/Cu0O180/4xca.

Espectros de alta resolucion: a) capa 2p del Zn para FZnO180/4xca, b)

capa 2p del Zn y c) capa 2p del Cu para FZnO/CuO180/4xca.

Espectros de Transmitancia de peliculas de: a) y b) de ZnO; c) y d) de
ZnO/CuO.

Espectros de Absorbancia de peliculas de a) y b) ZnO; c) y d) ZnO/CuO.

iv

Pag.
30
31
32
31

33

35

36
37
38

39
40
40
41
42
43

44

45



Tabla

10

11

iNDICE DE TABLAS

Matriz conceptual 2* con tres tratamientos: T, n, C, y una variable

de respuesta: Eq.

Relacion de muestras sintetizadas a partir de chatarra de Zn y Cu.
Relacion de muestras sintetizadas a partir de AcZn.

Composicion porcentual del metal residual.

Identificacion de los picos mas intensos de las fases Tenorita 'y

Zincita.

Resumen de los angulos 26 cotejados con los datos de la carta

cristalografica de la Zincita y sus planos.

Resumen de calculos del ancho de banda de energia prohibida.
Interaccién de los factores A=t,B=ny C=C

Matriz general 2*

Resultados de la variable de salida E4

Tabla ANOVA para la interaccion de los factores: T, n, C.
F(1,8,0.05)=5.32

Pag.

22

28
30

33

36

46
47
48
48

49



1.-INTRODUCCION
1.1 OBTENCION DE ZnO
1.1.1 FUENTES DE OBTENCION DE Zn

La produccion minera de Zn en el mundo llego a 4.371x10° TM en el primer
cuatrimestre del afio 2012, en Latinoamérica fue de 0.897x10°TM y en México de
0.223x10° TM. Para el aiio 2011 México registro un consumo de 0.211x10° TM lo cual
representa el 33% del consumo en la regidon de Latinoamérica [13,14]. El zinc se
puede reciclar completamente sin perder ninguna de sus propiedades fisicas y
quimicas actualmente el 30% del zinc consumido se obtiene del reciclado y el 70 %
restante es extraido de minas. El reciclaje del Zn a partir de la chatarra a nivel
industrial se lleva a cabo en hornos de fundicion donde el Zn se separa de los
metales fundidos en una corriente gaseosa en forma de ZnO. El nivel de reciclaje
esta aumentado a la par con el progreso en la tecnologia de produccion de zinc.
Actualmente se recicla mas del 90% del zinc disponible para reciclaje. Se obtienen
600,000 TM de zinc solo de laton reciclado y se espera que los desechos de acero
protegidos con zinc destinados al reciclaje aumenten en un 50%. En la Figura 1 se
presenta el diagrama esquematico de las diferentes etapas asociadas en el reciclaje
del zinc basicamente se siguen dos rutas que dependen de la calidad de la chatarra
por un lado se tiene el reciclaje a partir de la recuperacion de chatarra de latén y por
el otro el reciclaje a partir de la recuperacion de la chatarra galvanizada. En la
actualidad, los desechos pueden considerarse como una fuente de metales lo que
hace mas de tres décadas se planteaba sélo en términos de su disposicion
(almacenamiento definitivo de modo de no dafnar el medio ambiente) actualmente se
considera como una fuente de explotacién de diversos materiales. Una gran cantidad
de productos comerciales e industriales se fabrican a partir de materias recicladas, lo
que reduce la utilizacion de los recursos naturales y el consecuente impacto

ambiental para el planeta [15].
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Figura.1-. Etapas de reciclaje del Zn y obtencién de ZnO a partir de chatarra fundida a escala industrial [15]

Los desechos provenientes de productos de laton son los mas usados para reciclar
zinc, representando un 42% del total de zinc reciclado. Los residuos provenientes del
galvanizado representan el 27% del total de zinc reciclado, luego con un 16% se
encuentra los desechos de las piezas de zinc fundidas a presion, el polvo de zinc
filtrado por los hornos de las acerias representa un 6% al igual que las chapas de

acero y por ultimo se encuentran los compuestos de zinc [15].




Los centros de acopio ubicados en la ciudad de Morelia, Mich. No cuentan con
informacion acerca de la cantidad de metales galvanizados que ingresan a su
negocio ya que para ellos tiene el mismo valor econémico que el denominado “fierro
viejo”. Sefalan que son enviados a la ciudad de Leén o Celaya, Gto. Pero no

precisan si en aquellos lugares son separados.
1.1.2 OBTENCION DE ZnO A PARTIR DE WURTZITA

La wurtzita es un mineral que se encuentra en la naturaleza formando principalmente
por ZnS aunque también se puede encontrar Fe y en menor proporcion Cd y Pb en
su composicion. El nombre de este mineral se debe a su descubridor el quimico
francés Charles Adolphe Wurtz (1817-1884). La mayoria de semiconductores solidos
cristalizan en alguno de los tipos de las estructuras siguientes: diamante, zinc blenda,
cloruro de sodio, cloruro de cesio, hexagonal estrechamente empacado y wurtzita.
En el caso del oxido de zinc éste cristaliza en una estructura del tipo wurtzita

mostrada en la Figura 2.

1/

&
¥
(S
b
<

4
x|
¥

Figura 2.-L a estructura wurtzita consiste de dos estructura hcp compenetradas, cada una con atomos
diferentes[42].




Otros ejemplos de semiconductores que cristalizan en este mismo tipo de estructura
son: CdS, ZnSe, ZnS y CdSe. Un compuesto con esta estructura cristalina consiste
de dos celdas unitarias hexagonales estrechamente empacadas compenetradas,
cada una con atomos diferentes, desplazada una de la otra a lo largo del eje z por
3/8c [42]. A escala industrial el ZnO es obtenido a partir de Zn refinado de la wurtzita,
se produce por tres diferentes métodos: a) Método Francés (o indirecto), b) Método

Americano (o directo) y ¢) Proceso por via humeda.

a) En el método Francés la materia prima es el Zn metalico con una pureza del 92 al
99.995 %, metal refinado, residuos metalicos y chatarra. Se funde, se vaporiza por

ebullicidén y se oxida con exceso de aire, en estado vapor a éxido de zinc.

b) EI método Americano consiste en partir de un material constituido por residuos que
contienen ZnO el mineral se mezcla con un agente reductor (coque pulverizado) y se
alimenta a un horno el Zn se reduce a una temperatura elevada (1000 °C, aprox.) a
la vez que lo vaporiza, se inyecta aire sobre la superficie que oxida al Zn en fase
vapor produciéndose oxido de zinc que es arrastrado por la corriente de aire saliente.
El calentamiento se efectua de forma directa en hornos rotatorios y hornos verticales,
el oxido de zinc se enfria con un exceso de aire, y se separa de la mezcla de
ZnO/aire en camaras de sedimentacion, en las que la distribucion fraccionada de las

particulas tiene lugar segun su tamano.

c) En el proceso por via humeda el material de partida es una disolucion purificada
de una sal de zinc (predominantemente ditionato, sulfato o cloruro), el hidroxido o
carbonato se precipitan por la adicion de alcalis y se separan de la disolucién por
filtracion, finalmente el 6xido de zinc se genera por la calcinacion de tales hidroxidos
o carbonatos de zinc.

En cualquiera de los 3 procesos el ZnO es captado en filtros de mangas después de
enfriar el aire que lo arrastra, el producto se envasa como tal en forma pulverizada,

en sacos o super sacos, o se granula antes de ser envasado [2].




1.1.3 OBTENCION DE ZnO A PARTIR DE SALES ORGANOMETALICAS

A escala de laboratorio el ZnO se ha obtenido por la técnica sol-gel y en numerosos
trabajos de investigacion cientifica [4,6,8,11,41] se ha reportado la sintesis partiendo
de sales organometalicas grado reactivo comercializadas por marcas como BAKER o
Sigma Aldrich. Convenientemente por la via de sintesis mencionada se tiene un
amplio control desde la seleccion de los compuestos de partida, el tipo de solvente,
ademas del tiempo de agitacion, la relacibn molar de hidrdlisis, el tiempo de
envejecimiento y hasta las etapas de tratamiento térmico como lo es el secado y la
calcinacion para obtener propiedades particulares del producto deseado como polvo
o pelicula, pues no solo facilita la aplicaciéon en un sustrato sino desde la sintesis se
puede conseguir un dopaje o un composito [22]. El acetato de zinc di-hidratado
((CH5-C0O0),Zn-2H,0) es utilizado como sal precursora debido al hecho de que la
hidrdlisis de los grupos acetato son solubles en etanol y se descomponen facilmente
en compuestos volatiles durante el tratamiento térmico, la evaporacidon del solvente
viene acompafnada de reacciones de condensacion resultando en la depositacion de
una pelicula solida sobre el sustrato [11]. La calcinacion posterior conduce a la
obtencion del ZnO conformando una celda unitaria de empaquetamiento hexagonal

cuya estructura es del tipo wurtzita [5].

1.1.4 OBTENCION DE ZnO A PARTIR DE METAL RESIDUAL

En este trabajo se presenta la sintesis de ZnO para la preparacion de una pelicula
delgada de ZnO-CuO a partir de la recuperacion de chatarra de Zn y Cu
fundamentado en los beneficios ambientales que representa el reuso y/o reciclado de
la chatarra [15], de este modo en la seccidn V se plantea la hipotesis de valorar y
caracterizar una muestra de chatarra de Zn y Cu a partir de la cual se llegue a
obtener una pelicula delgada con propiedades 6pticas como las de aquellas peliculas
obtenidas a partir de compuestos grado reactivo [4,6,8,11,41]. Asi mismo en la
seccion de resultados se presenta la caracterizacidon de las peliculas obtenidas tanto
por la ruta Sol-Gel como por el tratamiento con alcali de una disolucion acida de zinc
y cobre recuperado del metal residual. Hoy dia la incorporacion de una cultura

orientada al reuso y el reciclaje de materiales esta mas integrada a la vida cotidiana
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del ser humano en virtud de que, al reciclar materiales, se obtienen beneficios como:
* Prevencion de la contaminacion creada por la fabricacién de productos nuevos
o de materiales virgenes.
« Ahorro de energia en la fabricacion, transporte y desecho de productos.
* Reduccion de emisiones de gases de efecto invernadero, que contribuyen al
cambio climatico global.
* Conservacion de recursos naturales como madera, agua, metales y
combustible fosil.
* Reducir la necesidad de poner desechos en vertederos e incineradores, los
cuales son caros de operar y mantener.
* Proteger y expandir los trabajos de fabricacion y aumentar la ventaja
competitiva.
* Ayudar a mantener el ambiente a las generaciones futuras.
Como lo sefiala la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA : Environmental Protection
Agency por sus siglas en inglés) de los Estados Unidos de Norteamérica [40], sin
embargo desde tiempos remotos en la historia del ser humano el reuso de materiales
se ha practicado, los primeros hallazgos indican que el reciclaje inicio al rededor del
ano 400 a.c., el nivel de importancia que se le ha dado varia de acuerdo a las
circunstancias de diversos acontecimientos histéricos en la vida del ser humano,
antes de la Revolucion Industrial resultaba mas atractivo reusar materiales que
fabricarlos debido a que la produccion en masa no se dominaba, no fue sino hasta
después de 1800 que resulto mas barato y conveniente comprar productos nuevos
que reutilizar los viejos. Antes de la segunda guerra mundial durante la gran
depresion el reciclaje aparece como un factor principal para hacerle frente a las
dificultades econémicas que enfrentaba la sociedad por la pobreza y falta de empleo,
durante la segunda guerra mundial el reciclaje adquiere mayor importancia, mientras
las tropas luchaban en altamar muchos hogares se las arreglaban para hacer poco
con menos. Después de la segunda guerra mundial se tuvo un crecimiento
economico drastico dando lugar al consumo de productos nuevos y pocos articulos

se reciclaban, la prosperidad que alcanzaba la nacién norteamericana y otros paises




trajeron entre otras consecuencias menos atencion a la conservacion y preservacion.
Entre la década de los 60's y 70's ocurrieron movimientos ambientales debido al
crecimiento de industrias y la incorrecta eliminaciéon de desperdicios, en 1970 se
desarrolld el simbolo del reciclaje y se promovio el primer dia de la Tierra gracias al
interés logrado por los aspectos ambientales. A partir de la década de los 80's la
cultura por reciclar se fue incorporando a la vida cotidiana dando lugar a la

separacion y recuperacion de material reciclable en la recoleccién de basura [39].

115 EL USO DEL ZnO Y OTROS SEMICONDUCTORES EN EL
APROVECHAMIENTO DE LA ENERGIA SOLAR.

Un semiconductor puede ser un 6xido metalico, un 6xido conductor transparente
(TCO por sus siglas en inglés), o una combinacién de 6xidos depositados en una
matriz, los cuales poseen la capacidad de transferir electrones de su banda de
valencia a la banda de conduccién, esta interaccidén esta asociada a una energia de
banda prohibida que opera en el espectro de la luz UV al visible, los fotones en este
rango al incidir sobre un material semiconductor cuentan con energia suficiente para
excitar los electrones de la capa de valencia del 6xido metalico e inducir el
movimiento de electrones en la capa de conduccién [18]. Debido a sus propiedades
opticas, se han empleado semiconductores en pelicula para la conversion de energia
solar en energia eléctrica; por otro lado, el objetivo final de una economia sustentable
es la obtencién de hidrogeno limpio y renovable a partir de la incidencia de la luz
solar para la divisién fotoelectroquimica directa de la molécula de agua [1]. Es
deseable que los semiconductores para aplicaciones fotocataliticas cuenten con un
espectro de absorcidon en la region del espectro electromagnético de la luz solar, en
cuyo caso, su valor de banda de energia prohibida sea menor a 3.5eV el cual es
comparable a la energia de los fotones de la luz solar, ejemplo de ello son el TiO, y el
ZnO [18]. Este mismo fendmeno tiene lugar en los semiconductores empleados en
los paneles fotovoltaicos y ha sido aplicado a la sintesis de celdas
fotoelectroquimicas, una celda fotoelectroquimica basica (PEC por sus siglas en

inglés) es un sistema que cuenta con un arreglo provisto de un anodo y un catodo




presentes en una solucién electrolitica dentro de un recipiente transparente o
provisto de una ventana que permita la exposicion a la luz para que incida en el foto
electrodo (PE), donde un electrodo o ambos pueden ser el agente fotoactivo [1]. El
ZnO en una heterounién con Cu,O o CuO ha sido empleado en celdas solares como
alternativa a las celdas solares basadas en silicio debido a que posee una absorcion

optica mas alta y se compone de un material de bajo costo [40].

1.1.6 OTRAS APLICACIONES DEL ZnO

El 6xido de ZnO ofrece un enorme potencial en aplicaciones futuras en electronica,
optoelectronica y dispositivos magnetoelectronicos, se ha propuesto como uno de los
principales materiales en estado solido como sensores de gas: CO, NH3;, H; y alcohol
a temperatura elevada (400 °C) [27]. En afios recientes se ha llevado a cabo una
extensa investigacion sobre peliculas delgadas del ZnO para su aplicacion en
dispositivos de onda acustica de superficie (SAW por sus siglas en inglés) que a su
vez se usan como osciladores, filtros electronicos y transformadores. También se
aplican en dispositivos o sistemas de resonancia de onda acustica en bulto (BAW por
sus siglas en ingles), los cuales presentan un comportamiento resonante o sea
oscilan de forma natural a ciertas frecuencias, la resonancia en estos dispositivos
puede ser electromagnética o mecanica. Las peliculas del ZnO han sido usadas en
recubrimientos conductores transparentes, diodos emisores de luz, foto electrodos,
dispositivos electro luminiscentes [53] y desde luego ha sido aplicado ampliamente
como fotocatalizador [8]. Actualmente la mayor parte de la producciéon mundial de
ZnO en polvo no se usa en aplicaciones electronicas, se usa en la produccion de

plasticos, quimicos, pinturas, en la agricultura y ceramicos [2].




Il MARCO TEORICO
2.1 PROPIEDADES DEL ZnO

Es un é6xido altamente soluble en acidos y bases, es insoluble en agua, presenta alta
conductividad cuando es dopado. Como ya se menciond en la seccion 1.1.2 el éxido
de zinc cristaliza en una estructura del tipo wurtzita; en 1914 Bragg elucid6 esta
estructura por difraccion de Rayos-x, los valores de los parametros de red son
a=0.325nm y ¢=0.52066nm. En la Figura 3 a la izquierda se representa la estructura
en perspectiva y la derecha la vista a lo largo del eje c. En la vista en perspectiva se
observan las terminaciones del plano por atomos de oxigeno en la parte inferior y en

la parte superior el plano con terminaciones de atomos de zinc [2].

Figura 3.- Vistas de la estructura del ZnO. A la izquierda vista en perspectiva, a la derecha vista a lo largo del eje

c.[2]
El ZnO presenta la mas amplia variedad en morfologias posibles para un material y
sus propiedades Opticas y eléctricas dependen sensiblemente de la morfologia y del
tamafo del grano, Por su elevado punto de fusion (1972 +/-°C) lo hace un material
termodinamicamente estable [2]. EI ZnO es un semiconductor no téxico tipo “n”, cuyo
valor de banda de energia prohibida (3.2eV) le permite operar en el rango de la
longitud de onda desde el UV hasta el visible en aplicaciones fotoquimicas. Ha sido
aplicado exitosamente en transistores de pelicula, diodos emisores de luz, sensores
Opticos, celdas solares, peliculas fotocataliticas y celdas fotoelectroquimicas. Por
dicho valor de energia de banda prohibida las nanoparticulas de ZnO cuentan con
una elevada energia exitonica intrinseca (60 meV) que le permite mayor movilidad a
los electrones en la banda de valencia en comparacion al SiO,. Fue elegido como
uno de los materiales mas promisorios en la fabricacion de celdas solares hibridas

organicas-inorganicas. El ZnO cuenta con una energia exitdnica intrinseca elevada lo
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que le permite una estabilidad extrema de exitones a temperaturas elevadas [16].

2.1.1 BANDA DE ENERGIA PROHIBIDA DEL ZnO

Una propiedad que presentan los semiconductores en estado solido en la red
cristalina que forman es el solapamiento de los orbitales atdmicos que va mas alla de
los primeros vecinos, extendiéndose por toda la red; resulta entonces una
configuracion de estados deslocalizados muy proximos entre si, que forman bandas
de estados electronicos permitidos. Entre las bandas, hay intervalos de energia en
los cuales no hay estados electronicos “permitidos”; cada uno de estos intervalos es
una “banda de energia prohibida” o gap. Para propdsitos de la fotocatalisis y de la
mayoria de las propiedades quimicas y fisicas de los sélidos, las bandas que limitan
el gap de interés son la banda de valencia (BV), de menor energia, y la banda de
conduccion (BC), de mayor energia. Ambas bandas surgen del solapamiento de los
niveles atomicos de los electrones de valencia y, segun su grado de ocupacion,
contienen los niveles ocupados mas altos y los niveles desocupados mas bajos (en
inglés, highest occupied molecular orbital, HOMO, y lowest unoccupied molecular
orbital, LUMO) [18]

Por tal razon resulta tan atractivo el uso del ZnO como semiconductor en diferentes
aplicaciones donde se pretende exponer a la luz solar, ya que el ZnO posee una
elevada movilidad de electron de 60meV a temperatura de 25°C, y contar con una
amplia banda de energia 3.37 eV. Una elevada movilidad en peliculas delgadas de
ZnO reduce la velocidad de recombinacion al realizar una facil inyeccion del electréon

fotoexcitado a la banda de conduccion.
2.2 PELICULAS DE ZnO

2.2.1 METODOS POR LOS QUE SE HAN OBTENIDO PELICULAS DE ZnO.

Los métodos convencionales para la obtencion de peliculas delgadas son por
inmersion (Dip Coating), por rotacién (Spinning) y/o espreado (Spraying) en los que

resulta ideal emplear la solucién o sol fluido durante el procesamiento sol-gel antes
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de la gelacion [22].

2.2.2 PROCESAMIENTO SOL-GEL

J.J. Ebelmet en 1846, sintetizé el primer alkdéxido a partir de SiCl, y alcohol y
encontré que al exponerlo al ambiente el producto gelo, a pesar del hecho no fue
sino hasta casi un siglo después en los afos 1930's que la sintesis de estos
compuestos cobraron interés para obtener una pelicula de o6xido. EI método se
popularizé y mejord, al aplicar un secado supercritico se demostré la existencia de la
estructura sdlida; los minerdlogos se interesaron en este método para preparar
polvos para el estudio de fases, luego se comenz6 a usar en la preparacion de
ceramicos para obtener polvos homogéneos. A finales de los 60's comenzd a
aplicarse para preparar vidrios multicomponente y fibras ceramicas. Desde entonces
se han publicado una gran cantidad de trabajos y la tecnologia Sol-Gel se ha
aplicado en la preparacion de peliculas delgadas, fibras, preformas, electronicos y
formas especializadas. El procesamiento sol gel consiste de las siguientes etapas:

1. Hidrdlisis y Polimerizacion.
Condensacion.
Gelacion.
Envejecimiento.

Secado.

o kW N

Calcinacion.
Las ventajas de este método son: bajo costo, no requiere equipo especializado, se
realiza a temperatura ambiente, es relativamente sencillo controlar las condiciones

de sintesis para obtener propiedades particulares del producto deseado.[22]

2.2.3 RECUBRIMIENTO POR INMERSION (DIP-COATING)

Esta técnica es empleada en la depositacion de un recubrimiento en solucion sobre
un sustrato, consiste en sujetar un cuerpo (sustrato) que sera sumergido en un medio
liquido donde se encuentra el precipitado que se depositara en la superficie del
sustrato, en esta etapa de la operaciéon comienza la formacidén de la pelicula, el

tiempo de residencia y la concentracion de la solucién son variables que influyen en
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el espesor de dicha pelicula, el siguiente paso es retirar el sustrato a velocidad
constante si se desea un recubrimiento uniforme en la superficie del sustrato, el
meétodo, como se muestra en la Figura 4 [22], se divide en 5 etapas:

1. Inmersién
Puesta en marcha
Depositacion
Drenado

A

Evaporacion

a) INMERSION b) PUESTAEN MARCHA  c) DEPOSITACION
Y DRENADO

'y

d) DRENADO e) EVAPORACION

Figura. 4.- Etapas en la aplicaciéon de un recubrimiento por inmersién[22].
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En comparacion con otros métodos para preparar peliculas como Sputtering,
evaporacion y CVD (Chemical Vapour Deposition, por sus siglas en inglés), el
método por inmersidbn presenta ventajas como requerir menos equipo Yy
potencialmente menor costo, pero las ventaja mas importante es que la obtencién de
peliculas via procesamiento sol-gel permite controlar las propiedades
microestructurales del producto como: volumen de poro, tamafo de poro y area

superficial [22].
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lll. ANTECEDENTES

Firdaus et al (2012) [4] emplearon como precursor al acetato de zinc dihidratado en
solucién de monoetanolamina, dietanolamina y dodecilsulfato de sodio en etanol para
prepara peliculas delgadas de ZnO sobre vidrio, ademas sintetizaron peliculas del
compdsito ZnO/TiO,, el recubrimiento fue depositado en la superficie de vidrio por la
técnica de spray-spin coating y calentada en dos etapas para conseguir las peliculas
delgadas con espesores mayores a los 890nm y menores a 4900nm, consiguieron la
fase cristalina de la Zincita a 500°C, reportaron valores de transmitancia, absorbancia
y ancho de banda prohibida como una funcion del espesor de la pelicula,
encontraron que las peliculas con el compdésito ZnO/TiO, conforme se incrementaba
el espesor el ancho de banda disminuia, en cambio en las peliculas del ZnO sucedid
lo contrario, ademas conforme aumento el espesor de la pelicula el tamano de
particula no crecia en todos los casos. En la Figura 5a se puede observar la
morfologia superficial de una pelicula de ZnO con un espesor de 896.73nm y en la
Figura 5b se puede observar una pelicula del compdsito ZnO-TiO, con un espesor de
890.49nm. La transmitancia se incremento con el aumento del espesor y la rugosidad

superficial.

"~ Figura 5.- a)ZnO, 896.73nm, b)ZnO-TiO2, 890.49nm[4]

Tan et al (2012) [6] sintetizaron una celda fotoelectroquimica cuyo electrolito consistid
de un gel polimérico acido, la metodologia que emplearon para la sintesis de la celda
foto electroquimica fue la de sol-gel con el propésito de obtener un polvo. Emplearon
como precursor acetato de zinc dihidratado ((CH3;COQO).Zn-2H,0, Sigma Aldrich). En
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solucion de metanol. En la caracterizacion del polvo para identificar las fases
emplearon la técnica de Rayos-X, identificando las correspondientes con el patron de
difraccién del ZnO: (100), (002) y (101), con un angulo de difracciéon 26 = 32.0°, 34.5°
y 36.3°, respectivamente. El analisis por microscopia electrénica de barrido (MEB)
reveld un tamano de particula en el rango de 330 a 530 nm, para el polvo obtenido
por SGS (Sol-Gel Storage, por sus siglas en inglés), y un tamafo de particula en el
rango de 50-80 nm por el método del SGC (Sol-Gel Centrifugation) mas uniformes,
este resultado lo atribuyen a un repetido lavado con metanol durante Ia
centrifugacion del precipitado obtenido por SGC que permitié eliminar continuamente
las impurezas como Zn(OH).. En la Figura 6 se presenta el patron de difraccién del
ZnO reportado en la parte superior obtenido por el método SGS y en la parte inferior

por el método SGC el tamano de cristalita calculado es 56 y 58 nm respectivamente.
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Figura 6.-Polvo de ZnQ: arriba SGS y abajo SGC[6]

Reportaron las particulas que se presentan la micrografia de la Figura 7a, estas
fueron obtenidas por SGS y las de la Figura 7b por SGC de menor tamafio debido al

hecho de aplicar centrifugacién y con ello a su vez eliminaron impurezas.
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Figura 7.-Particulas de ZnO: a) SGS y b) SGC[6]

Observaron que el tamafo de los cristales determinados por la técnica MEB fueron
mayores a los reportados en la carta cristalografica y los calculados por XRD, esto
debido a que en la referencia se indica el tamafio del monocristal, pero las particulas
obtenidas son policristales, consecuentemente de tamafio mayor. Obtuvieron un
material con estructura hexagonal del tipo wurtzita, reportaron que el material
absorbe debajo de los 400nm en la region del espectro electromagnético del UV, el
ancho de banda prohibida es 3.2eV, sefalan que este valor obtenido es de un
material adecuado con las caracteristicas requeridas para aplicaciones en una celda

fotoelectroquimica ya que este puede absorber radiacién UV del sol.

Randeniya et al (2007) [7] sintetizaron el TiO, con SiO, dopado con azufre, para la
generacion fotoelectroquimica de hidrégeno a partir de agua. Emplearon tres
métodos para la obtencion de TiO,. Uno de ellos fue por el método sol-gel empleando
como precursor el butéxido de titanio y tiourea, la mezcla se mantuvo dos horas en
agitacion y se llevo a tratamiento térmico de 400 a 600°C. En todos los casos el polvo
se depositd en un cristal transparente de 6xido de Fluor dopado, para preparar el
electrodo. Las muestras seleccionadas de los tres métodos fueron sometidas a
espectroscopia UV confirmando absorcion en toda la extension de la regidn visible.
Encontraron que en las muestras sometidas a tratamiento térmico con las
temperaturas mas elevadas (en el rango de 500-600°C), la absorcion en la regién

visible se incrementa.
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Hossein et al (2013) [41] partieron de acetato de cobre monohidratado y acetato de
zinc dihidratado con relacion molar de 2:1 ambos en grado reactivo para sintetizar
una celda solar por la via sol-gel el compdsito CuO-ZnO con una concentraciéon
porcentual en peso de 17% y 83% respectivamente, determinaron la fase cristalina y
la composicion, reportaron el patron de difraccion que se muestra en la Figura 8 de
una muestra calcinada a 450°C donde aparecen en los angulos 26: 31.77°, 34.42°,
36.25°, 47.53°, 56.60°, 62.86°, y 67.96° los picos de difraccion correspondientes a la
sefal de la Wurtzita ZnO y los angulos 26: 38.73°, 38.92°, y 68.14° debidos a los

picos de difraccion de la sefial de la Tenorita CuO.
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Figura 8.- Patrén de difraccién del nanocompésito ZnO-CuO, precursores: AcZn y AcCu, por sol-gel.[41]

Caracterizaron por microscopia electronica de barrido y reportaron un tamafio de
particula de 68nm de largo y 56nm de ancho como se observa en la Figura 9,
evaluaron por un estudio UV-vis el efecto de la temperatura de calcinacién sobre las
propiedades oépticas en el rango de los 400 a 900nm como se ve en la Figura 10
obteniendo un comportamiento muy estrecho de absorbancia en relacién a las
diferentes temperaturas de calcinacion, reportaron un valor de ancho de banda de

energia prohibida de 1.43eV de una muestra calcinada a 550°C.

17



20.9kV X188k '388nm
Figura 9.-Micrografia MEB del nanocompdésito ZnO-CuO, precursores AcZn y AcCu, por sol-gel.[41]
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Figura 10.-Espectros de absorbancia del nanocompdésito ZnO-CuO a)350°C, b)450°C, ¢)550°C[41]
Minggu et al (2010) propusieron seis modelos de reactores para celdas
fotoelectroquimicas para la obtencién de hidrogeno a partir de la divisién de la
molécula de agua, el estudio se centra en arreglos de celdas foto electroquimicas
para lograr el maximo aprovechamiento de luz en el fotoelectrodo como principal

requisito de una fotocelda o fotoreactor.
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IV.-JUSTIFICACION

En el caso particular de la ciudad de Morelia, Michoacan; los centros de acopio de
metal residual (recuperadoras de metales), no tienen interés particular sobre
materiales metdlicos que contengan Zn de los cuales se puede tener un valor
agregado si el Zn presente en tales residuos es aprovechado y convertido en un una
pelicula delgada de nanoparticulas de ZnO-CuO. Los 6xidos metalicos como ZnO,
TiO,, y otros semiconductores son capaces de aprovechar la luz solar para la
promocioén de reacciones fotocataliticas en diversas aplicaciones, como emplearlo en
la conversién de la molécula del agua para aprovechar el hidrogeno en energia
renovable coadyuvando a prevenir la contaminacion atmosférica, ademas el reuso de
materiales reciclados reducen la demanda de nuevos materiales, esto se traduce en
un ahorro energético a lo largo de toda la cadena extractiva, productiva y de
suministro por consecuencia una disminucion en la emision de contaminantes no
solo de gases de efecto invernadero sino los asociados a cada etapa de produccion.
La quema de combustibles convencionales provoca el aumento en la concentraciéon
de gases de efecto invernadero, dichos gases no solo son los principales
responsables en el calentamiento global sino también traen efectos adversos a la
salud, intervienen en el ciclo del agua acidificandola y participan en la promocion de
reacciones cataliticas interfiriendo en el ciclo del ozono tanto en la troposfera como
en la estratosfera. El aprovechamiento de un recurso natural tan abundante como la
energia solar para producir energia renovable de combustién limpia puede significar
una alternativa amigable para el ambiente coadyuvando a prevenir la emision de
gases de efecto invernadero, la problematica en el aumento de la concentracion de
estos gases demanda soluciones desde diferentes campos de la ciencia que
disminuyan el impacto causado al ambiente por el consumo de combustibles

convencionales.
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V.-HIPOTESIS

El Zn y Cu podrian ser recuperados de un material de reuso por disolucion acida, el
cual se emplearia como sal precursora para la obtenciéon de geles de ZnO/CuO en
medio basico por el método sol-gel y a su vez depositarlo en un sustrato de vidrio por
inmersion para obtener una pelicula delgada de nanoparticulas de ZnO/CuO con las
propiedades de banda de energia prohibida de una pelicula sintetizada donde se

utilizé un precursor grado analitico.
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VI.- OBJETIVOS

6.1 OBJETIVO GENERAL.

Obtener peliculas delgadas de ZnO y ZnO/CuO a partir de una sal organometalica y

de un metal de reuso rico en Zn.

6.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.
6.2.1.- Caracterizar el metal residual de Zn por microscopia electrénica de barrido.
6.2.2.-Caracterizar las peliculas de ZnO y ZnO/CuQO por difraccién de Rayos-X,

Microscopia electronica de barrido, Microscopia de fuerza atémica, Band-gap vy

Espectroscopia de fotoelectrones de Rayos-X.
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VIl METODOLOGIA
7.1.-DISENO EXPERIMENTAL 2*

En el presente trabajo se estudia el efecto de 3 tratamientos con dos niveles sobre
las propiedades O6pticas de las peliculas, el disefio experimental esta basado en el
tipo: 2 cuyas variables de entrada son el tiempo de inmersion: T, el nimero de
inmersiones: n y la concentracion en el bafio de inmersion: C, y la variable de salida
es el ancho de banda de energia prohibida: E;,. En la tabla 1 se resumen la

nomenclatura y la matriz conceptual basada en el disefio 2*:

CONCENTRACION
(0.2M)

F40/1xca F40/4xca

F180/1xca F180/4xca

Tabla 1.- Matriz conceptual 2¢ con tres tratamientos: T, n, C, y una variable de respuesta: E,.

Asi el nivel alto de los tratamientos T, n y C toma los valores 180s, 4 y ca (ca=nivel
alto de concentracion) respectivamente en tanto el valor bajo toma los valores 40s, 1
y cb (cb=nivel bajo de concentracion). De este modo se emplea la nomenclatura
tomando como ejemplo el caso de F40/1xcb donde F: representa la pelicula ya sea
de ZnO obtenida de la sal de AcZn o el compdsito ZnO-CuO obtenido de la chatarra
de Zn y Cu; 40: corresponde al tiempo durante la inmersion del sustrato en el bafo
con la suspension; 1x: corresponde a las veces que la pelicula se sumerge y se
seca, cb: corresponde al nivel bajo de concentracion en el bafio de inmersion es
decir 0.0125M.

7.2.-PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL I: Disoluciéon del metal residual de
Zn/Cu y preparacion de la pelicula.
El metal residual se consiguié de un depdsito de chatarra dedicado a la recoleccién

de partes mecanicas de automoviles, en la Figura 11a se puede ver el carburador en
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el estado original cuando se obtuvo del depdsito de chatarra, las piezas que se
seleccionaron constituian la parte interna del carburador. El cuerpo del carburador se
secciono y las partes se sometieron a limpieza fisica con carda hasta dejar el color

caracteristico metalico como se muestra en las Figuras 11b y 11c respectivamente.

Ry
Figura 11.- a) Chatarra de carburador, b) Despiece del carburador, ¢c) Limpieza con carda, d) Esquirlas de las
ldminas, e) Piezas limpiadas en sonicador, f) Limadura de chatarra.

Posteriormente las piezas se lavaron en agua a 80°C durante 20min en un sonicador
BRANSON 1510, se enjuagaron con agua destilada y se limaron obteniéndose finas
limaduras de hasta 50um éstas se lavaron en caliente por 20min en el sonicador, se

enjuago con agua destilada y se sometié a digestiéon con HCI durante 2 semanas, en
23




la Figura 12a se observan las limaduras inmersas en medio acido al inicio de la

digestion y en la Figura 12b se observa la solucién al final de la digestion.

Figura 12.- a) Digestion del metal en medio acido, b) Solucién resultante de la digestion.

Posterior a la digestion la disolucion se mantuvo en agitacion continua a temperatura
ambiente en medio basico hasta alcanzar un pH=9 dando lugar a la apariciéon de una
suspension azul-blanquecina, se filtré y el producto sélido se lavé con agua destilada,
éste producto se incorpor6 a una solucion de etanol-agua como medio de inmersion
para la preparacién de las peliculas delgadas de nanoparticulas de ZnO-CuO
depositadas sobre vidrio. Empleando le técnica por inmersién (dip-coating) el
sustrato se sumergié a velocidad constante de 4.8cm/s, la preparacion de las
peliculas se realizé siguiendo el disefio experimental ya mencionado en la sub-
seccion anterior, la suspensién se mantuvo en agitacién durante la inmersion del
sustrato para conseguir una dispersion homogénea de las particulas sélidas en el
liguido pero sin provocar un efecto de vortice, después de cada inmersion las
peliculas se secaron a 80°C durante 1h, posteriormente se sometieron a tratamiento
térmico a 550°C por 2h. Se caracterizaron por: difraccién de Rayos-X, microscopia
electrénica de barrido, microscopia de fuerza atdmica, determinacion del ancho de
banda de energia prohibida y espectroscopia de fotoelectrones de Rayos-X. En la
Figura 13 se presenta el diagrama de flujo donde se resume la secuencia de los

pasos de la experimentacion descritos en este parrafo.
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Filtrado

Lavado

Figura 13.- Diagrama de flujo: recuperacién de Zn/Cu y sintesis de peliculas delgadas de ZnO/CuO

Siguiendo esta metodologia experimental se sintetizaron las muestras que se indican
en la Tabla 2 conforme a las variables del disefio experimental ya sefialadas.
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Tiempo de Numero de

MUESTRA Concentracion(M)

Inmersion(seg) Inmersiones (n)
FZnO/Cu040/1xcb 40 1 cb
FZnO/Cu040/4xcb 40 4 cb
FZnO/Cu0O40/1xca 40 1 ca
FZnO/Cu0O40/4xca 40 4 ca
FZnO/Cu0180/1xcb 180 1 cb
FZnO/Cu0180/4xcb 180 4 cb
FZnO/Cu0O180/1xca 180 1 ca
FZnO/Cu0180/4xca 180 4 ca

Tabla 2.-Relacién de muestras sintetizadas a partir de chatarra de Zn y Cu.

7.3.-PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL II: Sintesis del ZnO y preparacioén de
peliculas partiendo del reactivo quimico.

Se partié6 de acetato de zinc dihidratado ((CH3COO).Zn-2H,0) para la sintesis de
peliculas delgadas de nanoparticulas de ZnO depositadas sobre vidrio. Se empleo
etanol (CH;CH,OH) como solvente en medio basico con dietanolamina
((CH.CH,0).NH). La mezcla se mantuvo en agitacién a 70°C hasta la aparicion de
una consistencia lechosa, esta se empleé como medio de inmersion para la
preparacion de las peliculas. La inmersion se realizé a una velocidad constante de
4.8cm/s, la preparacion de las peliculas se llevd a cabo conforme al disefio
experimental. Después de cada inmersidon se sometié a secado por 1h a 80°C, y el
tratamiento térmico final se realizé a 550°C durante 2h. Las peliculas obtenidas se
caracterizaron por las técnicas de: difraccion de Rayos-X, microscopia electrénica de
barrido, microscopia de fuerza atdomica, determinacion del ancho de banda de
energia prohibida y espectroscopia de fotoelectrones de Rayos-X. En la Figura 14 se

resumen los pasos realizados en la sintesis de las peliculas por esta técnica.
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Figura 14.-Secuencia en la sintesis de peliculas delgadas del ZnO.
Analogamente al procedimiento experimental anterior se siguid el disefio
experimental descrito en la sub-seccion 7.1, se sintetizaron las muestras que se

indican en la Tabla 3 conforme a las variables del disefio experimental que se
senalan a continuacion en el encabezado de la tabla.
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Tiempo de Numero de

MUESTRA Inmersién(seg) Inmersiones (n) Concentracion(M)
FZnO40/1xcb 40 1 cb
FZnO40/4xcb 40 4 cb
FZnO40/1xca 40 1 ca
FZnO40/4xca 40 4 ca
FZnO180/1xcb 180 1 cb
FZnO180/1xcb 180 4 cb
FZnO180/1xca 180 1 ca
FZnO180/1xca 180 4 ca

Tabla 3.-Relacién de muestras sintetizadas a partir de AcZn.

7.4.-EQUIPO PARA EL ANALISIS INSTRUMENTAL.

La caracterizacién de las peliculas por difraccién de Rayos-X de bajo angulo se
realizé en un difractometro modelo: D8 ADVENCE/BRUKER, anodo de Cu radiacion
Ka, A=1.5818A con una energia aplicada de 40 kV a una intensidad de 40mA, las
condiciones fueron: 0.0104° por segundo en el rango del angulo 26 desde 20° hasta
60°. Ademas se realiz6 la caracterizacion de peliculas y de bulto en un difractémetro
SIMENS modelo D5000, tubo de Cu radiacion Ka, A=1.5818A, en el rango del angulo
26 desde 10° hasta 90°.

La caracterizacion por microscopia electronica de barrido se realizé en un
microscopio electronico de emision de campo marca: JEOL, modelo: JSM-7600F
FEG-SEM.

La caracterizacion por microscopia de fuerza atdmica se realizdé en un microscopio
marca: JEOL, modelo: JSPM-5200, se analizé una regién de 5umx5um por la técnica
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de oscilacion del cantiliver.

La caracterizacién de las peliculas por la técnica de espectroscopia de fotoelectrones
de Rayos-X (XPS) se realizé en un equipo: Thermo SCIENTIFIC K-ALPHA Surface
Analysis, cuya fuente de fotoelectrones de Rayos-X es un anodo de Aluminio que es
excitado con una lampara de alta potencia a vacio, opera a 12kV y 3mA, el
monocromador permite el paso del haz de energia Ka con una longitud de onda de
1486.6nm, el analisis se llevd acabo a una presion de ultra alto vacio a 1.9x10”
mBar, el portamuestras esta provisto de un brazo sujetador que a su vez permite
disminuir la carga electrostatica evitando la interferencias de carga durante la
caracterizacion, antes del analisis se someten a vacio durante 30min para eliminar
principalmente sustancias volatiles y retirar humedad, las muestras fueron
mantenidas 17hr en la camara del equipo antes de correr la caracterizacion, la
superficie analizada comprende una geometria eliptica con un radio mayor de 400um
del haz incidente sobre dicha superficie, se llevaron a cabo dos barridos para obtener
el espectro general de las muestras en el rango de energia de enlace de 0 a 1400eV,
se realizd una erosion superficial con iones argdn durante 15 segundos por la
presencia del pico pronunciado de carbono el cual es comun encontrar en esta
caracterizacion, una vez hecha la erosién las senales de los picos de interés se

mostraron mas intensas y claras.

La caracterizacion en la regidn del espectro UV-vis para determinar el ancho de
banda de energia prohibida, se llevo a cabo en un espectrofotometro UV/VIS Perkin-
Elmer Lambda 40, el barrido comprendié un rango desde los 200nm hasta los 700nm

con un paso de longitud de onda de 1nm,
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VIl RESULTADOS

8.1 CARACTERIZACION DEL METAL RESIDUAL.

La limadura de metal residual se caracterizé por microscopia electrénica de barrido

(MEB), se llevé a cabo un microanalisis por espectroscopia de electrones de energia

dispersiva (EDS), como se observa en el espectro de la Figura 15 se identificé que

esta constituido por los elementos: Zn, Cu, Sn y Pb, siendo los picos de mayor

intensidad el Cu y el Zn.
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Figura 15.-Microanalisis EDS: muestra de chatarra de Zn y Cu.

Los resultados del microanalisis se presentan resumidos en la Tabla 4 donde se

puede apreciar una proporcion atractiva de Zn de 31.22% en promedio y en mayor

proporcion el Cu con un 63.06% en promedio.

%Peso
Elemento Z1 z2 Z3 Z4 MEDIA
Cu 64.1017 63.7300 61.3856 65.1879 63.6013
Zn 31.0912 31.3519 32.8365 29.6109 31.2226
Sn 0.3502 0.2883 0.1657 0.4757 0.3200
Pb 4.4570 4.6298 5.6122 4.7255 4.8561

Tabla 4.-Composicién porcentual del metal residual
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Ademas del microanalisis por EDS se realizé un mapeo general el cual se puede
observar en la micrografia de la Figura 16 donde se nota el contraste de colores de
los elementos quimicos presentes en mayor proporcion siendo el rojo representado

por el cobre y verde representado por el zinc como se sefiala en la nomenclatura de

la esquina inferior izquierda de la figura mencionada.
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F:gura1 6.- Mapeo general por MEB de la muestra de chatarra de Zn y Cu.

Se llevé a cabo el mapeo individual para el zinc y el cobre que se puede ver en las
Figuras 17a y 17b con una magnificacion de 500x se aprecia que el Zn se encuentra
en toda la extension de la muestra analizada, el cual es el metal de mayor interés
para este trabajo. Como ya se menciond en los resultados obtenidos en el
microanalisis el cobre es el metal en mayor proporciéon porcentual en la muestra de
limadura analizada, sin embargo como se podra ver en los resultados de la
caracterizacion de las peliculas por MEB los espectro EDS demuestran que el zinc

esta presenten en mayor proporcion que el cobre.
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Figura 17.-Micrografias del metal residual, mapeo de: a) Zinc y b) Cobre.

El tamafio de la limadura obtenida es del orden de las 50um como se puede observar
en la micrografia de la Figura 18a con una magnificacién de 500x y con mayor detalle
se distingue su tamafo y morfologia en la micrografia de la Figura 18b con una
magnificacion de 1500x a partir de la cual se aprecia que la limadura tiene una
morfologia de tipo escama y el tamafio de estas indica que se tiene una limadura fina

adecuada para facilitar el contacto entre la superficie y el ataque con el medio acido.
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8.2 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X.

En la Figura 19 se presenta el patron de difraccion de bajo angulo de
FZnO/Cu0O180/4xca, las lineas marcadas en rojo corresponden a la sefial de la
Zincita (carta cristalografica PDF00-036-1451), en tanto las lineas en verde
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pertenecen a la sefal de la Tenorita, se observa que el pico en el angulo 26 = 31.79°,
corresponde con el plano cristalino (100) de la Zincita el mismo que se puede
apreciar con mayor claridad en el patrén de difraccion del ZnO en la Figura 20 que se

muestra mas adelante en lineas marcadas en rojo de la sefial de la Zincita.

—=— ZnO Zincita
- CuO Tenorita
——— FZn0O/Cu0180/4xca

Intensidad (u.a.)

20 25 30 35 40 45 50 55 60

26
Figura 19.- En la parte superior: FZnO/Cu0O180/4xca, en la parte inferior difractograma del sustrato.

Los angulos y sus respectivos planos cristalinos del patron de difraccion de

FZnO/Cu0O180/4xca que se muestran en la Figura 19 se resumen en la Tabla 5.

Angulo 26 Angulo 26

Oxido Plano
(Patrén de difraccion) (Carta cristalografica)
35.5 35.54 (11-1)
CuO
38.78 38.70 (111)
ZnO 31.8 31.77 (100)

Tabla 5.- Identificacion de los picos mas intensos de las fases Tenorita y Zincita

Se cotejan los angulos de los picos de la Zincita y la Tenorita con los angulos 26 de

sus correspondientes cartas cristalograficas, los dos picos que aparecen en la
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posicion de los angulos 26 = 35.5° y 38.78° cuyos planos cristalinos: (11-1) y (111)
respectivamente corresponden a la sefal de la Tenorita (CuO), en este caso se eligio
el pico que aparece en el angulo 26 = 35.5° por su mayor intensidad de la Tenorita
para determinar el tamafo de cristalita en este material, se empled la expresion de
Scherrer (ecuacion 1):

ni
rZBCOS(G)) ™M

Donde:

7= tamario de cristalita

n= factor de empaquetamiento: 0.9

A= longitud de onda de la fuente de Rayos-X (nm)
B= ancho en la altura media del pico (rad)

6=1/2 angulo de difraccién (grados)

y el calculo resulté en: 33.36nm.

En el rango 26 entre 20° y 30° aparece una pronunciacion en forma de “joroba” la
cual se atribuye al amorfismo del sustrato en este caso vidrio corning, el cual fue
analizado por la misma técnica de difraccidn y se obtuvo el difractograma presentado
en la parte inferior de la Figura 19 donde se puede observar dicha “joroba” en el
rango 26 ya mencionado. Cabe sefalar que no se realizé la caracterizacion de todas
las muestras sintetizadas por difraccién de Rayos-X ya que durante la sintesis no se
modificaron las condiciones ni parametros que den lugar al crecimiento preferencial
de un plano cristalino especifico de los que aparecen en las Figuras 19 y 20 teniendo
presente que en este trabajo se investiga una ruta para recuperar Zn y Cu a partir de
metal residual y sintetizar peliculas con caracteristicas épticas como las obtenidas a
partir de precursores grado reactivo las cuales a su vez exhiben propiedades
fotocataliticas.

Como se observa en la Figura 20 los picos del patron de difraccidén del ZnO en polvo

corresponden con los picos de la carta cristalografica de la Zincita (PDF 00-036-
1451), los cuales se indican en lineas rojas en los angulos 26: 31.79, 36.27, 47.58,

56.61, 62.89, 67.99, 89.64. En el angulo 26 = 36.27° aparece el pico que se distingue
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por su mayor intensidad a partir del cual se determind el ancho de su altura media
que corresponde al término B de la expresion de Scherrer (1) empleada para el

calculo del tamano de cristalita, de este modo el calculo arrojé un valor de 26,74nm:

-
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26
Figura. 20.-Patron de difraccion del ZnO, las lineas rojas corresponden a las sefiales de la Zincita.

En la Tabla 6 se resumen los angulos 26 de los picos mas intensos que aparecen en
la Figura 20 y su correspondiente plano cristalino, los cuales a su vez son cotejados
con los angulos 26 de la senal de la Zincita, como se puede notar el valor obtenido
de la caracterizacién es estrechamente cercano al valor reportado en la carta PDF0O-

036-1451.
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) 20 20
Oxido Plano
(Patron de difraccion)  (Seiial de la Zincita)

ZnO 31.78 31.77 (100)
34.44 34.42 (002)
36.30 36.25 (101)
4752 4753 (102)
56.60 56.60 (110)
62.88 62.86 (103)
68.02 67.96 (112)
69.00 69.10 (201)
89.60 89.60 (203)

Tabla 6.- Resumen de los angulos 26 del ZnO y de la carta cristalografica de la Zincita y sus planos.

8.3.- CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO.
En la Figura 21a se presenta la micrografia de FZnO40/1xcb, se observa que el
recubrimiento se encuentra depositado por toda la extension de la superficie

analizada formando aglomerados segregados entre si con una morfologia esférica.
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Figu a 21.- Micrografias de a) FZnO40/1xcb y ) FZnO1 84xca.
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En la Figura 21b se muestra la micrografia de FZnO180/4xca el recubrimiento se
encuentra depositado sobre toda la extensién de la superficie analizada cubierta por
una mayor cantidad de aglomerados de ZnO. A partir de los resultados obtenidos de
la caracterizacion por espectroscopia de electrones de energia dispersiva se observa
evidentemente que la pelicula mostrada en la micrografia de la Figura 21b alcanza
un porcentaje de 60.82% de Zn como se puede ver en su correspondiente espectro
de fotoelectrones de energia dispersiva en la Figura 22b, en tanto la pelicula
mostrada en la micrografia de la Figura 21a la composicion de Zn se encuentra en

1.79% como se puede ver en el espectro de la Figura 22a.
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Figura 22.- Espectro EDS: a) FZnO40/1XCB y b) FZnO180/4XCA.
El efecto de estos resultados en el espesor de la pelicula e implicitamente de la

concentracion se describira en la discusion de los resultados de la caracterizacion
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por espectrofotometria UV-vis en la determinacion del ancho de banda de energia
prohibida. La caracterizacion por esta técnica permitié analizar las muestras de canto
para la determinacion del espesor encontrandose en el orden de los 350nm; ademas
de permitir determinar el tamafo de las particulas, en el caso de las peliculas
sintetizadas por la técnica sol gel a partir de acetato de zinc bajo las condiciones de
preparacion ya mencionadas en éstas peliculas se obtuvieron particulas del orden de
44nm que se puede observar en la micrografia de FZnO180/4xca mostrada en la
Figura 23a. En la Figura 23c se presenta la micrografia de vista superior y Figura 23d

vista de canto de FZnO/Cu0O180/4xca dénde se distinguen particulas de hasta 38nm.
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Figura 23.-Tamario de particula y espesor de: a) y b): FZnO180/4xca; c) y d) FZnO/Cu0O180/4xca,
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8.4 CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA.

La imagen MFA de FznO/CuO40/1xcb se presenta en la Figura 24a de la cual se
observa que se obtuvo una pelicula con una superficie de pocas crestas las cuales
como se puede observar en la escala a la derecha de la primera imagen presentan
crestas con una altura menor de alrededor de los 35nm cabe puntualizar que esta
magnitud se refiere a la tomada desde la base que detecta el cantiliver y no desde la

superficie del sustrato, no debe desde luego interpretarse como espesor.
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Figura 24.- Imagenes de MFA. FZnO/Cu040/1xcb

Se realizaron 3 perfiles de rugosidad en las zonas indicadas en color negro, rojo y
verde en la imagen MFA anidada en la Figura 25 que a su vez corresponde a la
imagen magnificada mostrada en la Figura 24a, en general se puede observar una
baja rugosidad con algunas crestas que alcanzan hasta 18nm y se encuentran
distribuidas como se aprecia con claridad en la topografia superficial de la vista en

perspectiva de la Figura 24b cuya morfologia se conforma de agregados esféricos.
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Figura 25.-Perfiles de rugosidad de FZnO/Cu040/1xcb

En la Figura 26 se presenta la imagen MFA de FZnO40/1xcb sintetizada a partir de la

sal

organometalica, empleandose la menor concentracién, una inmersion y 40s de

inmersion, las crestas mas elevadas se encuentran por debajo de los 173nm,

evidentemente se tiene una pelicula con mas valles y crestas pero también de mayor

dimensién que las de FZnO/CuO401xcb, el efecto de estas caracteristicas

observadas se discute en la siguiente seccion.
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Figura 26.- Imagenes de MFA. FZnO40/1xcb
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Del mismo modo que para FZnO/Cu040/1xcb se realizaron 3 perfiles de rugosidad
para FZnO40/1xcb que se presentan en la Figura 27 donde se puede notar que las
crestas mas altas corresponden al perfil de la zona sefalada en color negro y
alcanzaron alturas por debajo de los 60nm, de aqui y con base a la topografia
superficial de la vista en perspectiva de la imagen MFA de la Figura 25b se tiene una
pelicula homogénea, sin fracturas, con una baja rugosidad y depositada por toda la

extension analizada.

Zn040/1xcb

pmﬂhﬂw/\ S

2
(=]
+
4

;

+

—— Profile2
80
e 0 -
E 60
LA
> 40 o s . ™
- . AN 4 B
\ / - P — ! h / ‘
\ / . / - L4 / -
20 T T R S . _\“__ .'r'-\.o'- M ol T
1 | I I I | I I I
100 T ] I !
Profile3
80

) B I L FONLENL RN PR PR B O N N S L ) O AL N A N LB B T L AL B SN /O N LN N
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 35 4 4.5 5
x[pm]

Figura 27.-Perfiles de rugosidad de FZn0O40/1xcb

8.5 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA DE FOTOELECTRONES DE
RAYOS-X.

En la Figura 28a se presenta el espectro de FZnO180/4xca y como era de esperarse
no aparecen las sefiales de Cu, en este caso se tiene el pico del Zn senalado en
1021.39¢eV caracteristico del estado de oxidacion 2ps, del Zn en el ZnO. El espectro
general de FZnO/CuO180/4xca se presenta en la Figura 28b el pico del Zn aparece
en 1020.48eV como en el caso anterior corresponde a la capa 2p del estado de
oxidacion del Zn en el ZnO. El estado de oxidacién del Cu se comprobd que se

encuentra en la forma quimica CuO que corresponde la fase tenorita que se encontré
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en el analisis de difraccion por Rayos-X, en el espectro de la Figura 28b se senala el

pico del Cu de la capa 2ps» que se encuentra en 931.9eV
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Figura 28.- Espectro XPS a) FZnO180/4xca y b) FZnO/Cu0O180/4xca.

En el espectro de alta resolucién de FZnO180/4xca mostrado en la Figura 29a se
distinguen con mayor detalle los picos de la capa 2p, el pico 2ps, del Zn que aparece
en 1021.3eV esta acompafado del pico 2p+, a la izquierda separado a 23.14eV
caracteristico del espectro XPS del Zn cuando se encuentra enlazado al O en la
forma del ZnO, analogamente el espectro de alta resolucion de FZnO/CuO180/4xca
mostrado en la Figura 29b el pico 2ps;, del Zn que aparece en 1020.48eV se
encuentra acompanado del pico 2p+, separado por 23.04eV que como ya se
mencioné corresponde al ZnO. En el espectro de alta resolucion de
FZnO/CuO180/4xca mostrado en la Figura 29c se observa el pico 2pi. que
acompafna al 2ps. separados por 19.98eV caracteristico del espectro XPS del Cu

cuando se encuentra ligado al O en forma de CuO.
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Figura 29.-Espectros de alta resolucion: a) capa 2p del Zn para FZnO180/4xca, b) capa 2p del Zn y c) capa 2p
del Cu para FZnO/Cu0O180/4xca

8.6 DETERMINACION DEL ANCHO DE BANDA DE ENERGIA PROHIBIDA.

En este caso la caracterizacion se realizd obteniendo los datos directos de los
espectros de transmitancia dentro del rango del UV cercano y la region del espectro
electromagnético de la luz visible comprendiendo el barrido desde los 200nm hasta
los 700nm, los espectros de transmitancia de FZn0O40/1xcb, FZnO180/4xca,
FZnOCuO40/1xcb y FZnOCuO180/4xca se muestran en las Figuras 30a, 30b, 30c y
30d) respectivamente, como era de esperarse el comportamiento de los datos
observados en los espectros obedecen a la ley de Beer-Lamber, las peliculas de
mayor espesor: FZnO180/4xca y FZnOCuO180/4xca exhiben un valor de
transmitancia por debajo del 75% a partir de la longitud de onda de los 340nm en
tanto las peliculas de menor espesor: FZnO40/1xcb y FZnOCuO40/1xcb exhiben un

valor mayor de transmitancia en la misma region de longitud de onda.
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Figura 30.- Espectros de Transmitancia, peliculas de: a) y b) de ZnO; ¢) y d) de ZnO/CuO.

A partir de estos espectros de transmitancia se obtuvieron las curvas de absorbancia
mostradas en la Figura 31 a su vez a partir de estas se determin6é su banda de

energia prohibida empleando la expresion (2) por el método del punto de inflexion en

el espectro de absorbancia [24].
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Figura 31.- Espectros de Absorbancia de peliculas de a) y b) ZnO; ¢) y d) ZnO/CuO.
E=hS (2)
9N
Donde:

E,= energia de la banda prohibida
h= constante de Planck
c= velocidad de la luz en el vacio

A= longitud de onda

Las peliculas: ZnO40/1xcb, ZnO180/4xca obtenidas a partir de sal organometalica

presentan una disminucién del band-gap conforme n (numero de inmersiones)
aumenta como se puede ver en la Tabla 7.
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Longitud

Muestra Pelicula de onda Eg(eV)
(hm)
M1 Zn040/1xcb 377.67 3.28
M2 Zn0180/4xca 414.45 2.99
M3 ZnOCu040/1xcb 368.94 3.36

M4 ZnOCu0O180/4xca  380.81 3.25

Tabla 7.-Resumen de célculos del ancho de banda de energia prohibida.

Del mismo modo sucedid con las peliculas obtenidas de metal residual
ZnOCu040/1xcb y ZnOCuO180/4xca, cabe sefnalar que ZnO40/1xcb y ZnO180/4xca
son los extremos superior e inferior del disefio experimental, es decir ZnO40/1xcb se
sintetiz6 a la menor concentraciéon, menor tiempo de inmersion y con solo una
inmersion, en tanto ZnO180/4xca se sintetizé a la mayor concentracion, mayor
tiempo de inmersion y el mayor numero de inmersiones, analogamente sucedio con
ZnOCu0O40/1xcb y ZnOCuO180/4xca respectivamente, sin embargo estas dos
muestras exhiben un margen mayor del ancho de banda de energia prohibida
deseable en procesos fotoelectroquimicos [18], esto es favorable si se desea
aprovechar la region visible del espectro electromagnético. En este caso se puede
observar que una pelicula como ZnOCuO180/4xca ofrece un valor de band-gap mas
deseable en contraste con una pelicula como ZnO180/4xca las cuales son las mas
gruesas del experimento, debido a que la presencia de CuO favorece la velocidad de

recombinacion del par electrén hueco.
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IX ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Como ya se habia mencionado en la seccion V el disefio experimental se basa en el
tipo 2 de tal modo que para realizar el andlisis de varianza (ANOVA) se parte de
establecer las interacciones entre los tres tratamientos: T, ny C con dos niveles, para
los cuales los niveles altos de cada factor se representaran con las letras a, b, c; los
niveles bajos se representan por la ausencia de éstas letras y si en los dos niveles
ambos son bajos se representa por un valor igual a (1), asi para calcular los efectos

se emplea la siguiente matriz de disefio que se resume en la Tabla 8:

COMBINACION DE FACTORES

EFECTO

(1) a b ab c ac bc abc

/ + + + + + + + +

A - + - + - + - +

B - - + + - - + +

AB + - - + + - - +

C - - - - + + + +

AC + - + - - + - +

BC + + - - - - + +

ABC - + + - + - - +

Tabla 8.-Interaccion de los factores A=t, B=ny C=C

De este modo la estimacion de los efectos es como sigue:
A=%[a—(1)+ab—b+ac—c+abc—bc]
B=%[b+ab+bc+abc—a—(l)—c—ac]

AB=%[(1)+ab+c+abc—a— b—ac—bc]
C:%[c+ac+bc+abc—(1)—a—b—ab]
AC:%[(1)+b+ac+abc—a—ab—c—bc]
BC=%[(1)+a+bc+abc—b— ab—c—ac|

ABC=%[a+b+c+abc—(1)—ab —ac—bc]
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En general se tiene para el disefio experimental 2*las combinaciones de los niveles

alto y bajo de los tres factores: T, n y C, en la Tabla 9:

Concentracion 1 Concentracion 2
n 1 4 1 4
40 (1) b c bc
180 a ab ac abc

Tabla 9.- Matriz general 2*.
Especificamente en la Tabla 10 se tiene los resultados obtenidos a partir de la

absorbancia para la variable de salida E4 definida en la seccion 7.1.

Concentracion 0.125M Concentraciéon 0.25M
n 1 4 1 4
40 3.36 3.26 3.11 3.3
180 3.42 3.08 3.09 3.25

Tabla 10.- Resultados de la variable de salida E,

De la estimacion de los efectos se obtiene:

A=-0.0475 AB=-0.625 AC=-0.0125 ABC=0.0575

B=-0.0225 C=-0.0975 BC=0.1975

La suma de los cuadrados de los efectos resulta:

SCa=0.0045125 SCas=0.0078125 SCac=0.0003125 SCasc=0.0066125

SCg=0.0010125 SC:=0.0190125 SCgc=0.0780125

Del calculo de la suma de cuadrados totales se tiene:

SCr=0.11728

Por lo tanto la suma del los cuadrados del error es:
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SCe= 1.7569E-14

Del analisis de varianza que se resume en la Tabla 11, se tienen que Fc>>F para un
nivel de significancia de 0.05 y 2*=8 observaciones con una replica se tiene de la
distribucion de Fisher F=5.32 evidentemente se espera que Fc sea mucho mayor a F

debido al valor de SCey por lo tanto de la prueba de hipoétesis nula Hy se rechaza y

se acepta la hipotesis alternativa H;.

Interaccién S.C. G.L. C.M. F

SCa 0.0045125 1 0.0045125 En todos los
SCs 0.0010125 1 0.0010125 gﬁrsno;e Fc»;e
SChs 0.0078125 1 0.0078125

SCc 0.0190125 1 0.0190125

SCac 0.0003125 1 0.0003125

SCac 0.0780125 1 0.0780125

SCasc 0.0066125 1 0.0066125

SCe 1.7569E-014 |8 2.1961E-015

SCr 0.1172875 15

Fc=F calculadas, F = de distribucién F(Fisher-Snedecor)
Tabla 11.-.Tabla ANOVA para la interaccién de los factores: T, n, C. F(1,8,0.05)=5.32

Es decir se concluye que tanto cada factor por si mismo como cada interaccion de
factores tienen un efecto marcado sobre la variable de salida E4 siendo la interaccion
BC la que causa un efecto mas significativo sobre Ey que el resto de las
interacciones; a esta interaccion le sigue el factor C en relevancia sobre el efecto en
Eq. En otras palabras el band gap es una variable que responde estrechamente a las
variaciones de la interaccion de la concentracién en el bafo de inmersion y de las
veces que se sumerge el sustrato. Por si misma la concentracion en el bafo de
inmersion tiene un efecto significativo mayor sobre el band gap que las variables T y
n individualmente. Esto se ve reflejado con gran claridad en las muestras analizadas
por MEB la muestra FZnO180/4xcb, la cual se obtuvo a partir del bafio de inmersion
con C=0.25M exhibe un mayor recubrimiento de aglomerados que la muestra
FZnO40/1xcb obtenida a partir de un bafio de inmersion con C=0.0125M en una

superficie comparable. En ningun caso el tamafo de particula presentd variacion
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aparente en funcion de las variables de disefio dentro del rango establecido, las
cuales se encuentran entre 38nm y 44nm, en comparacion con el tamafo de
particulas de ZnO reportado por Tan et al, que sintetizaron por la técnica de sol-gel a
partir de acetato de zinc dihidratado (marca Sigma Aldrich), las mas grandes se
encuentran en el rango de los 330 a los 530nm y las mas pequefas en el rango de
los 56 a 58nm, éstas a su vez conforman aglomerados de particulas semejantes a
las obtenidas en este trabajo presentadas en la Figura 21 de este modo se puede
aseverar que partiendo del metal residual a través de la ruta desarrollada
evidentemente se tiene un material nano estructurado con caracteristicas
morfolégicas comparables a las obtenidas por otros investigadores [6,8,28].

En FZnO/Cu0180/4xca se tiene la fase Tenorita y Zincita, los angulos de difraccion y
sus respectivos planos de dichas fases son semejantes a los resultados de difraccion
de Rayos-X del compdsito ZnO-CuO a partir de sales grado reactivo reportado por
Hossein et al, sefialan un tamafio promedio de particula de 68nm de largo por 56nm,
al rededor de 15nm mas grandes que FZnO/Cu0180/4xca pero con una morfologia
semejante entre si de tipo esféricas, que corresponde a una pelicula calcinada a
550°C cuyo band-gap (1.43eV) opera en la region del espectro electromagnético de
la luz visible a diferencia de las peliculas obtenidas en este trabajo.

La rugosidad de FZnO/Cu0O40/1xcb presenta crestas que llegan a los 18nm como las
peliculas de ZnO sintetizadas por la técnica de sol-gel reportadas por Aydemir et al
que tienen alturas en el rango de los 6nm a los 19nm [38], las cuales son de una
topografia poblada de crestas en forma de agujas a diferencia de FZnO/Cu0O40/1xcb
en cuyo caso las crestas se encuentran segregadas. Asi como también reportaron un
valor maximo de transmitancia cerca del 80% en toda la region del espectro
electromagnético del visible y valores por debajo de los 400nm al limite del valor de
absorbancia. En comparacién con los espectros de transmitancia obtenidos en este
trabajo se tienen valores cercanos a 80% como es el caso de ZnO40/1xcb y menor a
80% en ZnOCuO180/4xca lo largo de la region del espectro del visible. A diferencia
del valor limite de absorbancia reportado por Aydemir et al, en todas las peliculas
obtenidas en este trabajo se encuentra cerca de 320nm lo que lo hace mas idéneo

para aplicaciones en la region del espectro electromagnético en el UV. A medida que
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la rugosidad de la pelicula se incrementa también lo hace el band gap, la morfologia
superficial tiene un importante efecto en las propiedades opticas de la pelicula. El
aumento en la transmitancia puede deberse al incremento de la dispersién optica
causado por el incremento de la densidad de frontera de grano en la pelicula porosa
asociado a mayor rugosidad [38].

Por otro lado en general las peliculas sintetizadas en un bafio con C=0.25M
presentan los valores mas bajos de band-gap; como en el caso de las peliculas del
compdsito ZnO-TiO, depositadas sobre vidrio por la técnica spin-coating reportadas
por Firdaus et al, las cuales conforme el espesor se incrementaba el band gap
disminuia. La energia de banda prohibida disminuye con el aumento del espesor de
la pelicula, debido a que durante el proceso de crecimiento de la pelicula cuando los
niveles de impurezas como vacancias de oxigenos y/o zinc intersticial forman la
frontera de la banda de conduccion y estos niveles pueden impurificar con al banda
de conduccion cuando el espesor se incrementa. También existe la posibilidad de
defectos estructurales en la pelicula debido a su preparacion a la temperatura
ambiente, esto podria dar lugar a estados permitidos cerca de la banda de
conduccion en la regidén prohibida, en el caso de peliculas gruesas estos estados
permitidos pueden asi combinarse con la banda de conduccion resultando en una
reduccion de la banda de energia prohibida [4]. Otra importante propiedad de las
particulas de ZnO es que la movilidad del electrén es dependiente de la modificacion
morfologia, de tal modo que el nanomaterial con un adecuado band-gap para su
aplicacion en un dispositivo en particular puede ser preparado cambiando su
morfologia [16].
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X CONCLUSIONES

Por la técnica de inmersion se obtuvieron peliculas delgadas de nanoparticulas de
ZnO-CuO depositadas sobre vidrio a partir de la suspension por tratamiento alcalino
de los metales disueltos. Asi mismo partiendo del acetato de zinc por la via sol-gel y
por la misma técnica de inmersibn se obtuvieron peliculas delgadas de

nanoparticulas de ZnO.

Se demostro que por la ruta de sintesis desarrollada a partir de la digestion acida y el
tratamiento alcalino, se consiguidé la recuperacion del Zn y Cu del metal residual
obteniéndose peliculas delgadas de nanoparticulas de ZnO-CuO con mayor

presencia de zinc que de cobre.

La caracterizacion de la muestra de limadura de metal residual por microscopia
electronica de barrido demostré que esta constituida principalmente de Zn y Cu

siendo este ultimo el metal en mayor proporcion.

De la caracterizacion por difraccion de Rayos-X se demostré que las peliculas
obtenidas a partir del metal residual tienen una estructura cristalina y estan presentes
las fases Zincita y Tenorita, el tamano de cristalita es semejante al obtenido por la

sintesis sol-gel a partir de acetato de zinc.

La caracterizacion por microscopia electronica de barrido revelé que el recubrimiento
se encuentra formando aglomerados nanoestructurados de particulas esféricas de

tamano comparable tanto en las peliculas de ZnO como en las de ZnO-CuO.

Como se pudo observar de la caracterizaciéon por microscopia de fuerza atomica
tanto las peliculas de ZnO como las de ZnO-CuO exhiben hasta en las mas delgadas
un recubrimiento homogéneo sobre toda la extension analizada con una baja

rugosidad y una morfologia de valles lisos y crestas segregadas.

Se observd también que en las peliculas sintetizadas a 180s, con 4 inmersiones y
una concentracion de 0.2M en el bafo de inmersion la rugosidad es menor y en

ausencia de crestas sobresalientes como en el caso de las mas delgadas.
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En todos los casos los resultados obtenidos del analisis de absorbancia en el rango
de los 300 a los 700nm demostraron que el band gap es adecuado en la region UV

cercana al visible y podria ser usado en pruebas de fotocatalisis.

La FZnO180/4xca presentd el valor mas bajo de ancho de banda de energia
prohibida de todas las muestras analizadas, a su vez la FZnO/Cu0O180/4xca presento
un valor mas bajo de band gap que FZnO/Cu40/1xcb esta tendencia se cumple
también entre FZnO180/4xca y FZnO40/1xcb, en general se observé que conforme

aumento el espesor de la pelicula disminuyo el band gap.

Se determindé que la pelicula de nanoparticulas esta conforma por el compésito ZnO-
CuO como lo revelan los analisis tanto de la caracterizacion por XPS como por

difraccion de Rayos-X.

A partir de un metal residual de Zn/Cu se puede obtener un material de alta
tecnologia evitando todas las etapas de obtencion y refinamiento que implica el uso

de materias virgenes para la sintesis del ZnO-CuO.
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