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PELICULAS DELGADAS DE ZnSe MODIFICADAS CON Fe*' Y
Cu** PARA LA FOTOELECTROCATALISIS DE ANARANJADO DE
METILO CON ESPECIES ACTIVAS DE CLORO

Manuel Alejandro Ramirez Ubillas™, Hugo Arturo Alarcon Cavero®

RESUMEN

Peliculas delgadas de seleniuro de zinc (ZnSe) modificadas con iones Fe?*" y Cu?', fueron
obtenidas por el método de electrodeposicion y fueron estudiadas como catalizadores en
el proceso de fotoelectrocatalisis para la degradacion de anaranjado de metilo (AM) con
especies activas de cloro. La caracterizacion del material sintetizado indic6 la presencia de
microparticulas con un tamano de 0,5 pm. Los difractogramas de rayos X, mostraron los
planos (111) y (220) de ZnSe, asi como el plano (111) de FeSe. Asi también, los espectros
Raman mostraron vibraciones caracteristicas del ZnSe. La presencia de Zn, Se y Cu fueron
corroborados por la técnica EDS, en una proporcidén no estequiométrica. Las peliculas de
ZnSe y ZnSe-Fe mostraron maximos de absorcion cercanos a 545 nm, mientras que la
pelicula de ZnSe-Cu mostr6 una reduccion de energia hasta 595 nm. El compuesto ZnSe
mostro una buena actividad electrocatalitica con decoloracion total en 45 min, al introducir
los iones de Fe?* y Cu?', mejoro el tiempo de decoloracion a 35 min para ZnSe-Fe y 25 min
para ZnSe-Cu.
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THIN FILMS OF ZnSe MODIFIED WITH Fe** AND Cu** FOR
PHOTOELECTROCATALYSIS OF METHYL ORANGE WITH
ACTIVE CHLORINE SPECIES

SUMMARY

Thin films of zinc selenide (ZnSe) modified with Fe*" and Cu?* ions were obtained by the
electrodeposition method and were studied as catalysts in the photoelectrocatalysis process
for the degradation of methyl orange with active species of chlorine. The characterization
of the synthesized material indicated the presence of microparticles with a size of 0.5 pm.
The X-ray diffractograms showed the (111) and (220) planes of ZnSe, as well as the (111)
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plane of FeSe. Likewise, the Raman spectra showed characteristic vibrations of ZnSe. The
presence of Zn, Se and Cu were corroborated by the EDS technique, in a non-stoichiometric
proportion. The ZnSe and ZnSe-Fe films showed absorption maxima close to 545 nm, while
the ZnSe-Cu film showed an energy reduction up to 595 nm. The compound ZnSe showed a
good electrocatalytic activity with total discoloration in 45 min, when introducing Fe2+ and
Cu2+ ions, the discoloration time improved to 35 min for ZnSe-Fe and 25 min for ZnSe-Cu.

Key words: Thin films, photoelectrocatalysis, dye removal.

INTRODUCCION

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 biologicos convencionales
no logran la eliminacion adecuada de estos compuestos'.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso capaz de reducir la concentracion de contaminantes
organicos hasta un nivel donde no representen una amenaza al sistema biotico donde llegan los
efluentes acuosos e inclusive es posible la mineralizacion ya que 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®. Por otra parte, el tratamiento
por oxidacion electroquimica es una tecnologia emergente utilizada para la eliminacion de
contaminantes organicos e inorganicos del agua y aguas residuales por oxidacion directa o
indirecta. Para el primer caso, en un proceso de oxidacion anddica directa, los contaminantes
se adsorben primero en la superficie del anodo y luego se destruyen por la reaccion de
transferencia de electrones anodica. Luego, en el segundo caso, en un proceso de oxidacion
indirecta, los oxidantes fuertes como el HCIO/CI,, O,y H,0, se generan electroquimicamente,
consecuentemente los contaminantes se destruyen en el bulk de la solucion por reaccion de
oxidacion por la especie generada en el electrodo. Asimismo, todos los oxidantes se generan
in situ'y se utilizan inmediatamente®. La eficiencia fotocatalitica se puede mejorar aplicando
un potencial electroquimico a un fotocatalizador. El proceso denominado fotoelectrocatalisis
conduce a una mejor separacion de los portadores de carga, lo que conduce a una foto-
oxidacion mejorada de los compuestos organicos®.

Dicho esto, esta investigacion se realizo con el propoésito de plantear un método alternativo
para descontaminar aguas de colorantes organicos mediante la union de dos técnicas:
fotocatalisis y electrocatalisis. Consiguientemente, peliculas delgadas de materiales
fotoactivos depositados sobre sustratos conductores son materiales muy practicos y
relativamente baratos de reproducir, fueron usadas como catalizadores aprovechando las
propiedades opticas del semiconductor seleniuro de zinc, y con la ayuda de un potencial
eléctrico para la generacion de especies activas de cloro, potenciadas con la presencia del ion
cloruro en el medio, para promover una degradacion eficiente.
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PARTE EXPERIMENTAL

Electrodeposicion

Para la electrodeposicion de todas las peliculas se utilizo un sistema de tres electrodos,
figura 1A. Como sustrato FTO (6xido de estano dopado con flior) electrodo de trabajo
de dimensiones 2 cm x 3,5 cm, como contraelectrodo se utilizd un alambre de platino de
dimensiones 4 cm x 1 mm y como electrodo de referencia Ag/AgCl (KCI 3,5 M), se trabajo
a una temperatura de 70°C y a un de pH controlado de 2,5.

Se trabajo con un potenciostato Autolab PGSTAT 204, primero se realizd la voltametria ciclica
para obtener el potencial de deposicion adecuado y luego utilizando la cronoamperometria
se realizo la electrodeposicion. Los voltagramas mostrados se trabajaron a pH de 2,5 con una
velocidad de barrido de 50 mV/s excepto donde se muestra con condiciones diferentes.

Se realizd una limpieza quimica a los sustratos para tener una superficie homogénea que
permita la formacion 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 limpio con detergente caliente
lavandolo con agua destilada y por Gltimo se llevo las peliculas a un bafio con isopropanol y
etanol 1/1 en ultrasonido.

Los reactivos empleados en la sintesis y sus concentraciones trabajadas fueron: ZnSO,.7H,0
(Parmeac, 50 mmol L"), FeSO,.7H,0, SeO,, KCl y polivinilpirrolidona PVP (Aldrich Sigma,
10, 1, 100 mmol L' y 4 g L"), CuSO,.5H20, anaranjado de metilo (Riedel-de Haen, 1, 0,05
mmol L), H SO, (Fermont, 98 % (m/m)). Todos de grado PA.

La solucién de trabajo consistio en un bafio con solucion precursora de zinc, ZnSO,, y
SeO,, regulando el pH a 2,5 con 4cido sulfuirico, también se afiadi6 PVP para mejorar la
homogeneidad de las peliculas. Por otro lado, para sintetizar las peliculas ZnSe-Fe y ZnSe-
Cu, a la solucion de trabajo inicial se afiadieron los iones Fe** y Cu®" respectivamente, en
forma de sales. Todas las soluciones fueron preparadas con agua ultrapura (18MQ) y se
control6 la temperatura con un termostato a 70 °C.

Para la pelicula de ZnSe, se determind primero el potencial de deposicion de sus especies
precursoras Zn*" y Se*, de manera independiente y luego juntas, bajo las condiciones de
trabajo mediante voltametria ciclica. Luego el ZnSe se depositd por cronoamperometria con
el potencial determinado 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*’,
se realizo la electrodeposicion por cronoamperometria 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.

Caracterizacion

Las peliculas fueron caracterizadas tal como fueron obtenidas del bafio quimico, sin
tratamiento previo, Se caracterizd por UV-Vis DRS en el rango de 200 a 800 nm en un
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equipo CARY 60 Agilent Technologies con accesorio de esfera integradora. Se caracterizod
por espectroscopia Raman desde el rango de 150 a 900 cm-1 en un equipo Horiba Scientific
con laser de 532 nm. Se caracterizé por XRD con un equipo X pert MPD Philips, equipado
con una fuente de Cu Ko (A = 1.5418 A), con angulo de barrido (20) desde 20 a 80°. Para
realizar la técnica SEM se utilizaron dos equipos SEM EVO MA 10 Zeiss Oxford 20 mm y
XMAX SUS8230 Hitach con un rango desde 2,5 um hasta de 200 nm. Para realizar la técnica
EDS se uso6 el equipo EVO MA 10 acoplado al microscopio electronico.

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 = 5x10-5 mol L-1, ademas los ensayos fueron realizados a temperatura ambiente
298 K. Se hicieron pruebas de degradacion para el colorante anaranjado de metilo utilizando
el sistema de la figura 1B, y se utiliz6 KCI 0.1 mol L' como electrolito soporte. No se
modificé el pH para ningtn caso.
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Figura 1. A) Diagrama del sistema tres electrodos utilizados en la electrodeposicion
B) Diagrama esquematico del sistema para la decoloracién de AM.

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 segundo un foco LED color azul con potencia de 40
W al cual llamaremos luz azul, ademas para la luz visible se tuvo que utilizar un sistema de
refrigeracion para no alterar la temperatura de la catalisis y que los resultados sean los mas
homogéneos posibles.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Voltametria ciclica

En la figura 2 se presenta el mecanismo para la formacion de la pelicula, primero el 6xido de
selenio reacciona con el agua para formar el 4cido selenioso H,SeO,, luego este en presencia
del acido se reduce para formar selenio metalico, que se deposita como solido rojizo-naranja,
por ultimo, este reacciona con el zinc presente en el bafio acuoso para formar seleniuro de
zinc® a -0,8V, (ec. 1), como una pelicula delgada que presenta una coloracion amarillo-
naranja.

Se +Zn*  +2e — ZnSe (1

El zinc se logré reducir a -0,8 V, con un potencial de reduccion menor al -1,2 V encontrado
en la figura 2, este potencial mas positivo® se debe a la energia ganada en la formacion del
ZnSe, cuando en el bafio de deposicion esta presente el selenio. A este potencial se le conoce
como potencial de co-deposicion.
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Figura 2. Voltametria ciclica Zn = 50 mmol L', T="70 °C, Se = 1 mmol L', T=23 °C y Zn/Se
60/1 mmol L', T =70 °C.

Asi también, el pH desempefiaba un papel fundamental debido a que pH mayores de
2,5 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, depositdndose una gruesa pelicula de selenio rojo, en cuanto al zinc este no tiende
a depositarse’ sobre el electrodo a pH menores a 2,5.

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’.

HZSeO‘%(ac
2+
HZSeos(ac) + Fe @

+Cu¥  +6e +4H" > CuSe,, +3H,0 )

ot 6e +4H" < FeSe(s) +3H,0 3)
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En la figura 3A, se puede notar el pico de reduccion de cobre a -0,43 V de Cu*" a Cu”. La
reaccion propuesta es el nimero 2 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.
En la figura 3B, 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. 3. La insercion en la figura 3B,
corresponde a la voltametria ciclica de la especie Fe** bajo las condiciones de deposicion, se
puede notar dos picos de reduccion de Fe** a Fe* y Fe?* a Fe. Ademas, experimentalmente se
vio la deposicion de una ligera capa de hierro metalico, con todo lo anterior expuesto queda
demostrado que el hierro se reduce sobre la pelicula.
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Figura 3. Voltametria ciclica A) Cu= 1 mmol L', Se = 1 mmol L', Zn = 50 mmol L', purgado
con Nz(g), T=70°C B) Fe = 10 mmol L', Se = 1 mmol L', Zn = 50 mmol L', purgado con
Ny, velocidad de barrido =25 mV s-1, T =70 °C. La insercion en la figura B corresponde a la
voltametria ciclica Fe = 5 mmol L', T = 70 °C, purgado con Ny,

La pelicula de ZnSe presenta un maximo de absorcion a aproximadamente a 546 nm <> 2,27
eV. En el caso del sistema hibrido ZnSe-Fe, se observa 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 Fe2+ en el sistema hibrido. Por ultimo, en el sistema hibrido ZnSe-Cu,
se puede observar un pico a aproximadamente 595 nm <> 2,08 eV, que corresponderia al
maximo de absorcion de la pelicula.

Se hizo un estudio superficial de las peliculas delgadas de ZnSe, ZnSe-Fe y ZnSe-Cu por
microscopia electronica de barrido, los resultados se muestran en la figura 4. 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 presentan nanoparticulas cuasiesféricas
que presentan un tamafo de 450 nm, aproximadamente. El tamaifio promedio de las peliculas
esta un poco mayor a lo hallado en la literatura 100-200 nm?, esto posiblemente a la adicion
del surfactante PVP y la mayor concentracion de zinc
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Figura 4. Imagenes SEM de A) ZnSe, B) ZnSe-Fe y C) ZnSe-Cu.

Se analizaron las peliculas delgadas por EDS, los porcentajes mostrados estan en relacion
a la masa relativa del elemento. En la pelicula de ZnSe, se encontr6 la presencia de selenio
(24,3 %) asi como una pequeia fraccion de zinc (1,7 %), lo cual nos sugiere una relacion
estequiométrica de ZnSe de 1/14,3. Luego, para la pelicula de ZnSe-Fe se pudo notar, de
igual modo, la presencia excesiva de selenio (32,9 %) y una pequeiia fraccion de zine (3,9 %)
la cual genera una relacion estequiométrica Zn/Se de 1/17,3 pero no se encontr6 la presencia
de hierro. Por ultimo, en la pelicula de ZnSe-Cu, se encontr6 la presencia de cobre (12,9
%), selenio (25 %) y zinc (5,6 %) haciendo el mismo calculo, como en los casos anteriores,
obtenemos una relacion estequiométrica de Zn/Se/Cu 1/4,5/2,3, esto nos da a entender que el
cobre se deposita de una manera mas efectiva que el hierro.

En la figura SA se muestran los espectros Raman de las peliculas sintetizadas. Se puede
observar el pico caracteristico del selenio trigona® a 230 cm-1, mientras que el pico a251 cm'
corresponde al modo de estiramiento A1 de la fase de selenio amorfo’, 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 el limite de deteccion del equipo no permite distinguir
el pico del selenio trigonal. En la pelicula de ZnSe-Fe, se observa el pico caracteristico del
ZnSe a 236 cm™ y ademas el pico a 183 cm! corresponde al modo de vibracion del Se-Se'.
De manera similar en la pelicula de ZnSe-Cu, se puede apreciar el pico del ZnSe a 239 cm’!,
esta vibracion es caracteristica del ZnSe® y es el fonon tipo longitudinal optico, esta vibracion
varia entre 234 cm' hasta 239 cm™! dependiendo del tamafo de las particulas, entonces se
puede afirmar que, para el caso de los dopajes con Fe y Cu, las fases de selenio elemental
estan en menor cantidad y no son detectables por esta técnica.

En la figura 5B, se muestran los difractogramas de las peliculas de FTO, ZnSe, ZnSe-Fe y
ZnSe-Cu. Para la primera pelicula de ZnSe, se muestran dos 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'’. 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'!, asimismo se encontré la presencia de una
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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 mas intenso. La
distancia interplanar fue calculada por la ley de Bragg para los angulos 27,4°, 34,8° y 44,8°
dando como resultados 3,25 A, 2,02 A y 2,58 A, respectivamente.

Los demas picos de gran amplitud son debidos al sustrato FTO marcados con un asterisco.
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Figura 5. A) Espectro Raman de las peliculas sintetizadas ZnSe, ZnSe-Fe y ZnSe-Cu B)
Patrones de difraccion de rayos X para las peliculas sintetizadas.

La 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 formard 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 reaccion con cobre seria mas efectiva que 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.

Fotoelectrodegradacion del anaranjado de metilo

En la figura 6, se observa la actividad electrocatalitica de todas las peliculas. Se aprecia
que el sistema hibrido de ZnSe-Fe no es tan efectivo, mientras que con cobre aumentd en
comparacion con la pelicula de ZnSe-Fe. Se resalta que la pelicula de ZnSe es la que presenta
mayor rendimiento electrocatalitico, alcanzando una decoloracion de 96,5 % en 45 min de
catalisis. Las diferencias entre los rendimientos cataliticos se deben principalmente a las
conductividades de las peliculas, esto determina la cantidad de corriente en la superficie del
electrodo.
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Figura 5. Electrodegradacion de AM con diferentes catalizadores, KCI = 0,1 mol L'}, AM =
5x10-5 mol L, potencial aplicado = -1V.

En la figura 7 se muestran la fotoelectrodegradacion del AM, con irradiaciéon luz azul en
la figura 7A. Para el caso de los dopante de Fe?* y Cu*" se mostr6 rendimientos similares,
esto debido al factor de fotocatalisis y que las peliculas absorben en esta region del espectro
visible. Finalmente, para la pelicula de ZnSe se obtuvo el mejor rendimiento catalitico,
reduciendo el tiempo de decoloracion hasta 35 min. Ademas, para el caso de la pelicula de
ZnSe-Cu, se observa una reduccion notoria en la region UV el espectro de absorcion del AM,
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 mejoraria,
sin embargo, la baja intensidad de esta fuente de irradiacion, asi como la baja cristalinidad del
semiconductor (mostrado en la figura 5B) y la menor conductividad de las peliculas podrian
reducir su eficiencia en la fotoelectrocatalisis.

Con el fin de mejorar la eficiencia catalitica se cambi6 de fuente de irradiacion para una mas
potente de 40 W a 300 W. En la figura 7B se muestran los rendimientos de todas las peliculas
por fotoelectrocatalisis, 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 muestra un ligero aumento en
su eficiencia respecto al segundo.
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Figura 7. Electrofotodegradacion de AM con diferentes catalizadores, A) luz azul B) luz visible,
KC1=0,1 mol L', AM = 5x10-5 mol L", potencial aplicado = -1V.

Este notorio aumento en el caso del ZnSe-Cuy 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. Ademas, cabe mencionar que para la degradacion de AM con la pelicula de
ZnSe-Fe, el espectro de AM en la region UV, (no mostrado), presento baja intensidad, lo que
sugiere menor presencia de productos en esta region. Asi también, la electrocatalisis podria
disminuir el tiempo de recombinacion, lo que aumenta la catalisis mostrando el beneficio de
asociar ambos procesos para aumentar la eficiencia catalitica.

Este buen desempeiio catalitico podria comprobarse con analisis de carbono organico total,
que podria sugerir la mineralizacion del colorante. 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, ec. 4 y 5, entre el Fe de la
pelicula y el hipoclorito en solucion'®.

HOCI _ +Fe* ~— Fe** +HO. +Cl- 6]
(ac) (ac) (ac)
HOCI_, +Fe* =~ — Fe** +HO- +CL 5)
(ac) (ac) (ac)
Esta asociacion positiva de procesos se deberia a que el cobre al tener mayor cantidad de
electrones varia la energia de banda prohibida a una de menor energia, = =595 nm <> 2,08
eV que es favorable en el momento de realizar una fotocatalisis. Asi también, el cobre actuaria
como una trampa de electrones disminuyendo el fenémeno de la recombinacion'®. Asimismo,
se sabe que el cobre es un ion que presenta actividad Fenton, lo que contribuiria con la
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reaccion tipo Fenton al igual que el caso anterior. El semiconductor ZnSe es de naturaleza
intrinseca, y por tanto la cantidad de portadores de carga que puedan estar en la superficie
sera muy pobre. Sin embargo, al modificar la pelicula con metales de transicion se favorece
la creacion de nuevos defectos, asi como nuevos estados de energia donde puedan darse los
saltos electronicos para generar una corriente de portadores de carga.

En la figura 8, 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 optico ,
= 546 nm, se promueve ¢l movimiento de portadores de carga de modo que sea posible
la generacion de radicales O, . Al analizar el nivel de bandas del semiconductor ZnSe, el
nivel de valencia no seria lo suficientemente oxidante para generar radicales hidroxilos, E°
= 2,73 V, donde E° es el potencial estandar de reduccion, 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.

Asitambién, la pelicula funciond como catodo, 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 corroborado por medicion de fotocorriente en presencia
de los dos simuladores, lo cual podria ser sugerido para un trabajo futuro. Cabe resaltar que
ninguna de las peliculas sufrio algiin proceso ni de fotocorrosion ni electrocorrosion, lo que
aumenta el potencial de las peliculas para su posterior aplicacion y reutilizacion.

—
AN

Simulador
solar

Figura 8. Mecanismo propuesto para generacion de especies Cl,y O, .
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La actividad electrocatalitica estad dada por las ecuaciones 6, 7, 8 y 9. El ion cloruro esta
presente en gran cantidad en la solucion y es debido a este, que especies cloradas pueden
reaccionar con el colorante degradando el enlace azo y de este modo decolorandolo. Se
produce la electrogeneracion de las especies OH y CI, 'l los cuales reaccionan directamente
con el colorante anaranjado de metilo.

En el anodo: (platino)

2Cl = Cl,, +2e (6)
En el catodo: (FTO potencial -1V)

2H,0, +2¢'— H,  +20H" (7)
Mientras que en bulk de la solucion:

Cl,, tH,0, — HOCI  +H"  +CI" ®)

HOCI, — H+  +OCI )

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, dioxido de cloro, clorato, perclorato,
etc.

CONCLUSIONES

Se consiguid la electrodeposicion de peliculas delgadas de ZnSe modificadas con hierro y
cobre mediante la técnica de electrodeposicion, con presencia del precursor de selenio (0).
Se obtuvieron microparticulas de forma cuasiesféricas de aproximadamente 300 - 500 nm.
Asi también la presencia de hierro se comprob6 por el plano del seleniuro de hierro y cobre
mediante los analisis de los voltagramas, y el espectro de EDS.

Se consiguié mejorar la degradacion de anaranjado de metilo, llegando a una decoloracion
total en un tiempo de 25 min y una eficiencia de 99 % de degradacion con el proceso de
fotoelectrocatalisis.

Este aumento se debid a factores como menor recombinacion de portadores de carga debido
a la modificacion de bandas por metales de transicion y el flujo de electrones del anodo.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1.  Mondal S, Purkait M, De S. Advances in dye removal technology. Singapore: Springer;
2017.

2. Pawar R, Lee C. Heterogeneous nanocomposite-photocatalysis for water purification.
Oxford: Elsevier; 2015.

Rev Soc Quim Peru. 87(1) 2021



92

10.

11.

12.

13.

14.

Manuel Alejandro Ramirez Ubillus, Hugo Arturo Alarcon Cavero

Rajkumar D, Kim J. Oxidation of various reactive dyes with in situ electro-generated
active chlorine for textile dyeing industry wastewater treatment. ] Hazard Mater. 2006;
136: 203-212.

Martins A, Lachgar A, Valnice M. Sandwich Nylon/stainless-steel/ WO3 membrane for
the photoelectrocatalytic removal of Reactive Red 120 dye applied in a flow reactor. Sep
Purif Technol. 2020; 237: 116338. doi: 10.1016/j.seppur.2019.116338.

Haynes W. CRC handbook of chemistry and physics. New York: CRC Press; 2015.
Bouroushian, M. Electrochemistry of Metal Chalcogenides. Berlin: Springer; 2013.
Samantilleke A, Boyle M, Young J, Dharmadasa I. Growth of n-type and p-type ZnSe
thin films using an electrochemical technique for applications in large area optoelectronic
devices. ] Mater Sci Mater Electron. 1998; 9: 231-235.

Lohar G, Jadhav S, Takale M, Patil R, Ma Y, Rath M, Fulari V. Photoelectrochemical cell
studies of Fe?* doped ZnSe nanorods using the potentiostatic mode of electrodeposition.
J Colloid Interface Sci. 2015; 458: 136-146.

Verschelde V, Guisbiers G. Photo-fragmentation of selenium powder by Excimer laser
ablation in liquids. Opt Laser Technol. 2015; 73: 156-161.

Castro H. Estudio de las propiedades oOpticas y estructurales en peliculas delgadas de
ZnSe. [Tesis Master]. Bogota, Colombia: Universidad Nacional de Colombia; 2013.
Liu J, Tang Q, He B, Yu L. Cost-effective, transparent iron selenide nanoporous alloy
counter electrode for bifacial dye-sensitized solar cell. ] Power Sources. 2015; 282: 79-
86.

Coledam D, Sanchez-Montes I, Silva B, Aquino J. On the performance of HOCl/
Fe?*, HOCI/Fe**/UVA, and HOCI/UVC processes using in situ electrogenerated active
chlorine to mineralize the herbicide picloram. Appl Catal B. 2018; 227: 170-177.

Yong J, Ping Z, Zuwu L, Fu X. The preparation of porous nano-TiO, with high activity
and the discussion of the cooperation photocatalysis mechanism. Chem Phys. 2006; 99:
498-504.

Samide A, Tutunaru B, Tigae C, Efrem R, Moanta A, Dragoi M. Removal of methylene
blue and methyl blue from wastewater by electrochemical degradation. Environ Prot
Eng. 2014; 40: 93-104.

Rev Soc Quim Peru. 87(1) 2021



