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INTRODUCCION

En la actualidad los problemas medioambientales son un tema de interés tanto
social como cientifico, pues afectan a campos como la sanidad o la economia. Para
solventar los problemas relacionados con materia organica se recurre a los métodos
denominados procesos de oxidacion avanzada (AOP), dentro de los cuales, los
métodos fotocataliticos, en presencia de luz artificial o solar, como la fotocatalisis
heterogénea ha demostrado su eficacia para la degradacion de diversos

contaminantes que se encuentran en las aguas residuales industriales o domésticas

[1].

La utilidad del fotocatalizador empleado es limitada debido a su toxicidad o
implicacion de costos durante su fabricacion. Por lo tanto, la identificacion de un
material adecuado de bajo costo y no toxico que posea un comportamiento catalitico
rapido es indispensable para los propésitos extensivos del tratamiento de agua. De
modo que, se ha resaltado el uso de ZnO como un catalizador notable para las
aplicaciones de fotodegradacion, ya que favorece la eliminacion de determinadas
sustancias organicas como una de las vias més eficaces para resolver muchos de

los problemas asociados a la contaminacién de agua [2, 3].

Hasta ahora, el desafio de mejorar la actividad Optica y fotocatalitica del ZnO sigue
siendo un problema, que esta fuertemente relacionado con los defectos de la forma
del ZnO en diferentes nanoestructuras. Por lo tanto, para satisfacer la creciente
demanda de ZnO en muchas aplicaciones practicas, es necesario centrarse en la
importancia de desarrollar una estrategia simple, rentable y rapida para sintetizar
estructuras de ZnO a gran escala para aplicaciones comerciales. Asi como un mejor
control en la morfologia [4]. Como método alternativo prometedor para la sintesis
de nanomateriales, la sintesis asistida por microondas ha generado mucho interés.
Esta ruta es adecuada para la sintesis masiva de nanomateriales debido a su

simplicidad y asequibilidad [3].

En este trabajo en un intento para enriguecer la actividad fotocatalitica del ZnO, se

buscé hacer mas eficiente el método de sintesis de ZnO mediante radiacién por
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microondas con una variacion en la potencia y con ello se observaron los cambios

de la velocidad de degradacion para cada muestra en el proceso fotocatalitico.

La organizacién grandes rasgos para este trabajo es el siguiente: en el primer
capitulo se encuentra el marco tedrico acerca de las microondas, proceso de
oxidacion avanzada, el proceso de fotocatalisis heterogénea, caracteristicas del
ZnO, asi como su sintesis. El segundo capitulo trata la ruta de sintesis en solucion
para el ZnO, cuya sintesis fue asistida por microondas, ya que dicha radiacién ha
demostrado ser una fuente energética eficaz para la obtencion de altos rendimiento
de reaccion en tiempos cortos. Asi como el proceso de fotocatalisis llevado a cabo.
El tercer capitulo aborda las caracterizaciones realizadas para el ZnO, asi como los
resultados de la fotocatalisis para la degradacion de Azul de metileno y rodamina.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Como es sabido los problemas medioambientales son tema de interés social como
cientifico, porque el tratamiento para emisiones de sustancias contaminantes en
medios acuosos ha sido tratado con métodos fisicos y quimicos que no resuelven

el problema, por lo tanto, es un problema que debe solventarse.

En los dltimos afios se han investigado las propiedades de distintos
semiconductores, entre ellos el ZnO. Para el caso del ZnO se han adoptado
diferentes métodos de sintesis con diferentes parametros y varias condiciones de
crecimiento como la temperatura, la presion, la relacion de hidrolisis, y precursores
para lograr diferentes formas de nanoparticulas de ZnO tales como nanoesferas,
nanotubos, nanovarillas, nanocintas, nanohilos, nanoanillos, etc [5]. Aunque parece
un problema trivial, lo cierto es que, al momento de producir materiales
nanoestructurados, no solo el tamafo, sino la distribucion de tamafos, la
cristalinidad, la composicion, la distribucion espacial de esa composicion, la forma
y las propiedades superficiales juegan un papel importante en sus propiedades
finales [6].

Uno de los métodos aplicados ha sido el hidrotermal para el crecimiento de ZnO,
destacando el trabajo realizado por Sekiguchi [38] y Fukuda [39]. Dicha técnica
utiliza los fundamentos de los métodos en disolucién, pero haciendo uso de la
temperatura critica del agua (~375°C) y su alta presion de vapor. La adicion de
hidréxidos (generalmente, LIOH y KOH), hace que aumente la solubilidad del ZnO
en agua. Todo esto ha hecho posible la obtencion de cristales de ZnO a
temperaturas inferiores a 400°C [7]. Asi como este método, algunos otros tienen

rutas complicadas para lo que es la produccion del ZnO en masa.

El método sol-gel permite la mezcla del reactivo inicial a nivel atbmico, que, si bien
hay control de la composicion quimica y hay materiales bastante homogéneos en
su composicién, reduce la posibilidad de tener impurezas que son dificiles de
detectar y tiene buena reproducibilidad. Los materiales de gran superficie pueden
ser preparados a bajo costo y el procedimiento experimental se puede realizar




facilmente [8]. Por esta razdn, se sintetizé 6xido de zinc mediante el método sol-gel
asistido por microondas, y se evalué su actividad fotocatalitica, asi como su

morfologia.

HIPOTESIS

El tratamiento por medio de microondas reduce el tiempo de reaccion e impacta en

la eficiencia del ZnO como fotocatalizador.

OBJETIVO GENERAL

Sintetizar y caracterizar el material ZnO para su aplicacion en la degradacion de
azul de metilo y rodamina B por fotocatalisis.

OBJETIVOS PARTICULARES

v Sintetizar ZnO por el método de sol-gel asistido por microondas.
v Caracterizar el ZnO por RAMAN, SEM, Reflectancia Difusa, EDS y Rayos X.
v Evaluar su actividad fotocatalitica de degradacién de la rodaminay el azul de

metileno mediante fotocatalisis




CAPITULO I. ANTECEDENTES

Los cientificos desde hace no mas de unos diez afios se han centrado en el control
de la estructura de las particulas de ZnO derivadas de sintesis asistidas por
microondas, para obtener tamafios nanométricos (<100 nm). La mayoria de las
publicaciones relacionadas con la sintesis de ZnO asistida por microondas han
reportado el uso de soluciones acuosas.

Recientemente, Khoza et al. [9] demostraron que el uso de etanol favorece
morfologias de ZnO de menores dimensiones comparadas con las obtenidas en
acetona o agua, lo cual atribuyeron a la diferencia de polaridades. De igual manera
Ambrozic et al. [10] evidenciaron que el uso de butanol como solvente y fuente de
oxigeno propicia la formacion de particulas cuasi-esféricas con dimensiones que
oscilaron entre 10 hasta 60 nm, y que su morfologia es dependiente de la
concentracion del precursor de zinc, obteniendo estructuras més grandes a

concentraciones mayores.

Por ejemplo, Golic et al.[11], sintetizaron mediante el método solvotermal a partir de
una solucién etandlica de acetato de zinc dihidrato en soluciones basicas y
ligeramente &cidas. Las pequefias particulas sintetizadas fueron hexagonales,
varillas monocristalinas, algunas placas monocristalinas y particulas de forma
irregular, donde la forma y el tamafio de los cristales de ZnO dependen de los
parametros de reaccion (valor de pH, temperatura y tiempo). En soluciones basicas,
el aumento del valor de pH conduce a una disminucion del tamafio de particula y

una distribucion del tamafio de particula mas uniforme.

Otra investigacion que destaca es la perteneciente a Huang et al.[12], quienes por
medio de una via de solucion hidrotermal de microondas facil que emplea la
reaccion de Zn (NOz)2 6H20 y NaOH en condiciones hidrotermales sintetizaron con
éxito una variedad de estructuras de ZnO. Ellos indican que la formacion de las
diferentes morfologias que obtuvieron se debe a que las microondas aceleran la
hidrdlisis de los precursores (Zn (NOs)2y NaOH en solucion acuosa) dirigiendo a la

formacion de pequefios nucleos los cuales se van adhiriendo preferencialmente




para dar origen a las distintas estructuras. Los autores no toman en cuenta que las
reacciones se llevaron a diferentes temperaturas, mientras que la prolongacion del

tiempo de reaccion no tiene influencias notables en el producto final.

De acuerdo al estudio de Bilecka et al.[13], donde sintetizaron nanoparticulas
esféricas del orden de 15 a 25 nm partiendo Unicamente de acetato de zinc disuelto
en alcohol bencilico, los cuales fueron calentados en un microondas monomodal.
Analizaron el efecto de la temperatura sobre la reaccion al igual que el incremento
del diametro de las particulas de ZnO. La irradiacion de microondas acelera la
formacion de ZnO al mejorar la rampa térmica, lo que da como resultado un
calentamiento rapido de la mezcla de reaccién y la disolucion del precursor en

alcohol bencilico.

Algunos autores también se enfocaron en cémo era afectada la morfologia por
medio del uso de microondas durante la sintesis de 6xido de zinc para su uso en
fotocatalisis. Por ejemplo, Zhu et al.[14], describieron la produccion y propiedades
de microesferas ensambladas con varillas de ZnO preparadas por el método
hidrotermal asistido por microondas. Su polvo de ZnO consistia en nanobarras con
un didmetro de 300 y una longitud de 1 pm. También informaron que el ZnO tenia
una propiedad Optica excelente y una mayor actividad fotocatalitica que la del ZnO
comercial para la degradacién del azul de metileno bajo irradiacién UV, lo que puede
atribuirse a la diferencia estructural, incluida la morfologia, la orientacién de la

superficie y los defectos de la superficie.

Mao et al. [15], produjeron micro/nanoestructuras de ZnO con diferentes morfologias
mediante un proceso solvotermal en presencia de tensioactivos. Las muestras de
ZnO sintetizadas comprendian nanoesferas, discos hexagonales, estructuras en
forma de disco de dos capas hexagonales y jerarquias en forma de flor
tridimensionales (3D) debido al efecto tensioactivo. Se logré una alta eficiencia
fotocatalitica que se atribuy6 a la formacién de estructuras jerarquicas con buena
cristalinidad, lo que llevd a la separacion eficiente de electrones y huecos

fotogenerados.




1.1. Microondas

Las microondas son una radiacion electromagnética no ionizante que ocupa en el
espectro electromagnético una banda de frecuencias (v) que abarca desde los 300
MHz hasta los 300 GHz [16], limitada por el infrarrojo lejano y las radiofrecuencias
(ver figura 1), se puede pensar que al estar situada por debajo del infrarrojo supone
una zona de bajas energias, sin embargo, el rango empleado en equipos

domeésticos y para sintesis quimica oscila en general entre 0.8 y 8 GHz [17, 18].

Fadio Microondas IR Vimble UW Rayosx Rayesy
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Figura 1. Espectro electromagnético [18].
1.1.1. Calentamiento por microondas
Cuando medimos la temperatura de la materia lo que en realidad estamos midiendo
es la velocidad con la que oscilan, vibran, rotan o0 mueven sus particulas mientras
gue su estructura molecular se mantiene inalterable (moléculas, atomos, electrones
libres, etc.); si un objeto esta mas caliente que otro es porque sus particulas se
estan agitando mas rapidamente (ver figura 2). Puesto que las particulas con carga
y las moléculas polares tienden a orientarse siguiendo la polarizacién de un campo
eléctrico; tenderan, en el caso de ser irradiadas por energia microondas, a acoplarse
a las oscilaciones del campo eléctrico rotando o vibrando a razén de 2450 6 915
millones de veces por segundo; lo que se traduce en una generacién de calor (la
energia que transportan las microondas se transfiere a la sustancia en forma de
calor) y un aumento de la temperatura. Este fenOmeno se conoce como
calentamiento por polarizacion dipolar en el caso de moléculas dipolares (como las

del agua), o conduccién idénica, caso de las sustancias iénicas [16].




Bano de aceite

Microondas

7 -/

Calor de

microondas

Figura 2. Mecanismo de calentamiento de una sustancia en contacto con la radiacién por
microondas [19].

La radiacion microondas no influye en la orientacion de las colisiones, ni en la
energia de activacion. Sin embargo, la energia de microondas afecta a los

parametros de temperatura descritos en la Ecuacién de Arrhenius:

—Ea
K = AeRT (D

Donde A es el factor de frecuencia, Ea es la energia de activaciéon, R es la constante
de los gases y T es la temperatura absoluta, K.

Un incremento de la temperatura (debido al alto calentamiento instantaneo de las
sustancias) causa un movimiento molecular méas rapido, lo que repercute en un

mayor nimero de colisiones [19].

1.1.2. Interaccién de las microondas con la materia
Una onda electromagnética tiene una componente eléctrica y una componente
magnética. La componente eléctrica de una onda electromagnética puede ser
reflejada, transmitida o absorbida por los materiales. En funcién de la interaccion de

las microondas con la materia encontramos los siguientes grupos:

) Materiales reflectantes: Materiales conductores con electrones libres,
como los metales, que reflejan la radiacion y no permiten que la onda

electromagnética atraviese el material.




i) Materiales transparentes: Materiales con una baja pérdida dieléctrica' o
aislantes, como el vidrio, que permiten que la onda atraviese el material
con una pequefa atenuacion.

i) Materiales absorbentes: Es el caso de los materiales dieléctricos, son
capaces de absorber la onda electromagnética y transformarla en calor
[18].

De acuerdo con lo mencionado, el conocimiento sobre las propiedades de las
moléculas que componen la mezcla bajo calentamiento, son importantes para
controlar y comprender el proceso de calentamiento. A continuacion se presentan
mas detalles respecto a los efectos en el Calentamiento por microondas acerca de

la conduccion iénica y rotacion dipolo [20].

1.1.3. Conduccion ibénica
Cuando se consideran liquidos, la interaccion de las microondas con el material
dieléctrico resulta en el movimiento de las cargas como resultado de la interaccion
entre los iones y el campo eléctrico oscilante de las microondas. Este flujo de iones
sufre una resistencia contra su movimiento debido a la presencia de otras especies
en solucion. Por lo tanto, el calor se produce dando como resultado un aumento de
la temperatura en los alrededores de cada ion. Teniendo en cuenta todas las
soluciones idnicas, al menos dos especies ibnicas deben estar presentes para que
contribuyan al efecto de calentamiento. La concentracion de cada ion y su movilidad
en la solucién especifica estan directamente relacionados con el calentamiento. En
este aspecto, la movilidad i6nica depende de su tamafio, carga, conductividad y
temperatura, lo que puede explicar los efectos variables del calentamiento para

soluciones de diferentes sustancias [20].

! La pérdida dieléctrica que indica la eficiencia con la cual la radiacién electromagnética
es convertida en calor.




1.1.4. Rotacién dipolo

La rotacion dipolar es una interaccion en la cual las moléculas polares intentan
alinearse sobre si mismas a medida que el campo eléctrico de la radiacién
microondas cambia. EI movimiento rotacional de la molécula intenta orientarse en
la direccién del campo, consiguiendo de esta forma una transferencia de energia
[19].

En un medio, los campos eléctricos de microondas promueven la alineacion y la
agitacion en las moléculas dipolares. Cuando se elimina el campo eléctrico, las
moléculas vuelven al estado de desorden en un tiempo de relajaciéon (t) donde se
genera energia térmica. Este tiempo de relajacion representa el tiempo en que el
63% de las moléculas regresan al estado de desorden, lo que afectara la conversion
de energia maxima por ciclo para muchos materiales.

En este sentido, el uso de energia de microondas para promover el calor depende
de la concentracién de iones y moléculas dipolares permanentes o inducidas

presentes en el material expuesto [20].

1.2.Procesos de oxidacion avanzada (POA)

Los POA se basan principalmente en procesos capaces de producir cambios
drasticos en la estructura quimica de los contaminantes; este concepto fue definido
como aquellos procesos que involucran la generacién y uso de especies transitorias
poderosas, como el radical hidroxilo, el cual se puede generar por medios

fotoquimicos, y posee una gran capacidad para oxidar materia organica [21].

Dentro de una estacion de tratamiento (depuradora) de aguas residuales los POA
encuentran su aplicacion principal en el tratamiento terciario, siendo el objetivo de
estos procesos eliminar compuestos dificilmente biodegradables e incluso disminuir

la contaminacion microbiologica.

Las tecnologias de POA tienen la capacidad de oxidar una gran variedad de
contaminantes organicos, pudiendo llegar a la mineralizacién si el proceso se
prolonga lo suficiente o quedandose en estados de oxidacion intermedios que

permitan un acoplamiento con otros métodos de depuracién como pueden ser los




procesos biolégicos [22]. Dichos procesos se observan en el tabla 1, los cuales

pueden clasificarse en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos.

e Ozonizacién en medio alcalino e Oxidacion de agua subly
(Os/OH) supercritica
e Ozonizacién con peroxido de e Procesos fotoquimicos
Hidrogeno (O3/H202) e Fotdlisis del agua en el ultravioleta
e Procesos Fenton (Fe?/H;0,) y de vacio (UVV)
relacionados e UV/peroxido de hidrégeno
e Oxidacion electroquimica e UV/O3
e Radidlisis y tratamiento con haces de ¢ Foto-Fenton y relacionadas
electrones e Fotocatalisis heterogénea

e Plasma no térmico
e Descarga electrohidraulica-Ultrasonido

Tabla 1. Tecnologias de oxidacién avanzada [23].

1.2.1. Ventajas e inconvenientes de los POA
Algunas de las ventajas de este tipo de tecnologias frente a los métodos
convencionales para el tratamiento de aguas residuales industriales son las

siguientes:

o Reactividad con la mayoria de los compuestos organicos, hecho
principalmente interesante si se quiere evitar la presencia de subproductos
potencialmente toxicos presentes en los contaminantes originales que
pueden crearse mediante otros métodos.

o Descomposicion de los reactivos utilizados como oxidantes en productos
INOCUOS.

o Capacidad potencial para llevar a cabo una profunda mineralizacion de los
contaminantes organicos y oxidacion de compuestos inorganicos como
diéxido de carbono y iones (cloruros, nitratos...).

o Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes, medicamentos y oxidantes
residuales como el cloro.

o Son muy utiles para eliminar contaminantes refractarios que resisten otros
métodos de tratamiento, como el bioldgico, en biodegradables.

o Sirven para tratar contaminantes a muy baja concentracion [21].




Por otro lado, presentan los siguientes inconvenientes:

o Elevado coste, especialmente en lo que respecta al ozono y la radiacion
ultravioleta.

o Pueden formar subproductos de reacciones indeseables en algunos casos.

o Necesitan, en algunos procesos, de tiempos de reaccion elevados.

o Los costos de inversion y operacion pueden ser elevados.

o Es necesario mano de obra especializada [22].

1.3. Fotocatalisis

La fotocatalisis es el campo interdisciplinario de la ciencia que se origin6é de la
interseccion de varias areas de la quimica, fisica y hasta cierto punto la fotobiologia
(fotosintesis natural). Actualmente el término “fotocatalisis” se describe como el
cambio en la velocidad de una reaccién quimica, o su iniciacion bajo la accion de
radiacion ultravioleta (UV), visible o infrarroja (IR) en la presencia de una sustancia
gue absorba la luz y se encuentre involucrada en la transformacién quimica de los

reactivos en una reaccion [24].

Aunque no existe una regla general, ya que cada aplicacion potencial de la
fotocatalisis debe desarrollarse individualmente, las siguientes directrices generales
acotan en un sentido amplio las condiciones en las que puede esperarse que un
determinado caso real pueda ser abordado mediante técnicas de fotocatalisis con

posibilidades de éxito [25].

o Concentracibn maxima organica de varios cientos de mqg / L. Los procesos

de fotodegradacion son razonablemente eficientes cuando la concentracion
de los contaminantes es baja 0 media, hasta unos pocos de cientos de ppm
de compuestos organicos. Si bien el limite varia con la naturaleza de los
contaminantes, la fotocatdlisis no es normalmente una opcion conveniente si
las concentraciones superan el valor de 1 g / L (a menos que se recurra a

una etapa previa de dilucion).




o Contaminantes no biodegradables. Los tratamientos bioldégicos son en

general mas economicos, pero si los contaminantes no son biodegradables,
los procesos fotocataliticos pueden constituir una alternativa de mucho valor.

o Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de organicos complejos.

Una de las principales ventajas de la fotocatdlisis, su escasa o nula
selectividad, permite que se puedan tratar también a los contaminantes no
biodegradables que puedan estar presentes en una mezcla compleja con
otros compuestos organicos. Si bien el proceso puede usarse para tratar
aguas que contienen un unico contaminante, sus ventajas comparativas
aumentan cuando es necesario tratar este tipo de mezclas complejas.

o Contaminantes cuyo tratamiento convencional es dificil. La fotocatalisis,

como cualquier otra técnica novedosa de tratamiento, es especialmente util
en aquellos casos en los que los métodos convencionales son complejos y/o
costosos. La iniciativa privada, imprescindible para el completo desarrollo
comercial de la tecnologia o tecnologias asociadas al proceso, asumira los

riesgos inherentes mas facilmente en estos casos [25].

1.4.Proceso fotocatalitico heterogéneo

El proceso fotocatalitico heterogéneo (figura 3) esta basado en la excitacion de un
sélido (fotocatalizador), normalmente un semiconductor de banda ancha, mediante
la irradiacion con luz de una energia igual o superior a su band-gap, produciendo la
transicion de un electrén de la banda de valencia (BV) a la banda de conduccién
(BC) y formando pares electron-hueco (e-/h+). Estos pares (e-/h+) fotogenerados
pueden migrar a la superficie del catalizador y reaccionar con especies adsorbidas?
0 proximas a la superficie, pero también pueden sufrir procesos de recombinacion,
gue disminuirian la eficiencia de la reaccion fotocatalitica. Los huecos (h+) formados
en la banda de valencia del semiconductor, pueden reaccionar con especies

donadoras de electrones, como son las moléculas de agua adsorbidas, generando

2 Se define la adsorcién como el enriquecimiento, en uno o mas componentes, de la regién entre
dos fases, conocida como interfase o superficie interfacial.26. Asenjo, N.G., Una nueva
generacion de carbones activados de altas prestaciones para aplicaciones medioambientales., in
Tesis de doctorado. 2014, Universidad De Oviedo.
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radicales hidroxilos (*OH), muy reactivos, capaces de degradar la materia organica.
Mientras que los electrones pueden reaccionar con especies aceptoras de

electrones, como el Oz, dando lugar a radicales Oz [27].

1. Recombinacion par (e - - h™) y migracion a la superficie de ZnO

2. Generacion de radicales libres por aguay oxigeno en el ambiente

h* + H,0 +H'
¢« h* +0H >(0H)

Zn0 L 2H,0 20, +H,0,

""". H,0,+ 0, +'OH+02

Figura 3. Esquema del proceso fotocatalitico en una particula de ZnO [27].

1.5.Factores que influyen en la capacidad catalitica de un semiconductor.
Se ha determinado experimentalmente, en suspensiones acuosas oxigenadas de
semiconductores de ZnO, rendimientos cuanticos mucho mas bajos a medida que
aumenta el tamafio de particula. En primera aproximacion, el origen de un bajo
rendimiento cuantico es la alta velocidad de recombinacién entre electrones y
huecos con respecto a la transferencia de carga a aceptores en solucion [28]. La
modificacion del semiconductor puede ser una estrategia para mejorar la eficiencia
del fotocatalizador, ya sea para extender su respuesta a radiaciones de mayor
longitud de onda o bien para incrementar la eficiencia en la separacion electron-

hueco y minimizar su recombinacion [23].

Estos demuestran que el tamafio de particula de los semiconductores y sus
propiedades superficiales, como lo son algunos defectos, son dos factores
importantes que influyen en el rendimiento de los fotocatalizadores, ya que pueden
influir en la eficiencia de separacion de los pares de electrones foto-inducidos,
ademas de las reacciones de oxidacion fotocatalitica que tienen lugar en la
superficie o cerca de ella. Por lo tanto, estos defectos dependen fuertemente de los

métodos de sintesis empleados [29].
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1.6. Parametros fundamentales en la fotocatalisis solar

1.6.1. Flujo delaradiacidon

La longitud de onda y la intensidad de la fuente de irradiacion de luz ultravioleta
afectan la degradacién del colorante en solucion acuosa utlizando polvo de
fotocatalizador en un reactor fotocatalitico.

En la figura 4 se aprecia esquematicamente la influencia de la intensidad de la
radiacion sobre la velocidad de reaccion apreciando lo siguiente:

A bajas intensidades de luz (0-20 mW/cm?), la velocidad aumentaria linealmente al
aumentar la intensidad de la luz (primer orden). Para intensidades de luz
intermedias mas alla de un cierto valor (aproximadamente 25 mW/cm?), la velocidad
dependeria de la raiz cuadrada de la intensidad de la luz (medio orden). Y para altas

intensidades de luz, la velocidad es independiente de la intensidad de la luz [30].

El cambio de un orden parcial de r=f(I') a r = f(I%>) significa que la
recombinacion de (¢, h+ y OHe) limita el aprovechamiento de los fotones
disponibles. Aunque hay mas fotones por unidad de tiempo y unidad de area; asi,
las posibilidades de activacién de fotones en la superficie del catalizador aumentan
y, por lo tanto, el poder fotocatalitico es mas fuerte. Sin embargo, a medida que
aumenta la intensidad de la luz, el nUmero de sitios de activacién permanece igual,
por lo que la velocidad de reaccion sélo alcanza un cierto nivel, incluso cuando la

intensidad de la luz continda aumentando [25, 30, 31].

Cinética = £, (I'%) Cinética = £; (I')

I/

Cinética = 1, (T')

Velocidad de reaccion

Intensidad de 1luminacion

Figura 4. Dependencia de la velocidad de reaccion con la intensidad de iluminacion [30].
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1.6.2. Oxigeno
En la fotocatalisis de purificacion de agua con semiconductores los contaminantes
generalmente son compuestos organicos, por lo tanto, el proceso general puede

resumirse en la Ecuacion 2.

, ;. semiconductor ;. ,
Contaminante organico + 0, banda prohibida > C0, + H,0 + acido mineral  (2)
No habra fotomineralizacion a menos que haya presencia de Oz, no se observa que
este Ultimo compita con otro reactivo durante el proceso de adsorcion de la
fotocatalisis. El oxigeno evita la recombinacién del par (e-/h+). En todo caso la
diferencia de utilizar aire u oxigeno puro no es importante, pero siempre es

necesario tener una concentracién de oxigeno que impida la recombinacién [32].

Efecto del oxigeno: Los huecos generados en la fotocatalisis producen radicales
hidroxilo en la interfase del semiconductor con el agua. Por otro lado, los electrones
generados requieren una especie aceptora de electrones, para asi evitar la
recombinacion de éstos con los huecos, de esta forma el oxigeno molecular actla
como aceptor de electrones generandose el radical superoxido, promotor de mas
radicales hidroxilos. La presencia de oxigeno es por tanto esencial para que se
produzca una oxidacién efectiva. Por otro lado, una aeracion controlada permite la
continua suspension del catalizador en la disolucién, favoreciendo una degradacién
mas homogénea. Se ha comprobado que cuando desaparece el oxigeno disuelto
en el agua y no existe ninguna otra especie oxidante el proceso fotocatalitico, se
detiene totalmente. El oxigeno es el oxidante mas empleado ya que es el mas barato

y afecta en el proceso de adsorcion [33].

1.6.3. Concentracion de catalizador
En el caso de procesos heterogéneos como por ejemplo usar el catalizador en
suspension, la sedimentacion y deposicion de este sobre el circuito hidraulico se
debe evitar, por lo tanto, lo ideal es trabajar con un flujo turbulento. Este flujo resta
importancia a la presion como parametro de disefio, especialmente en el caso de
una planta a nivel industrial con reactores de tubo de grandes dimensiones. Al

utilizar un reactor agitado o de flujo dinamico se ha observado que la tasa de
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reaccion inicial es directamente proporcional a la masa de catalizador. Este limite

depende de la geometria y de las condiciones de trabajo del fotorreactor [34].

La turbiedad es provocada por la alta concentracion de catalizador, por esta razén
puede impedir el paso de la luz hacia el reactor. Para que la absorcion de fotones
sea eficiente, se debe encontrar la masa apropiada de catalizador y optimizarla.
Existen numerosos estudios en la literatura que relacionan la eficiencia del proceso
con la influencia de la concentracién de catalizador, y todos ellos indican que se
puede utilizar la radiacion incidente en el reactor y las dimensiones del reactor para
determinar la concentracion 6ptima de catalizador. Queda claro que lo ideal es una
baja concentracion de catalizador y ésta debe aumentar conforme aumenta el

diametro del fotorreactor [35].

1.6.4. Temperatura

Debido a que la activacion fotonica del sistema fotocatalitico no requiere de
calentamiento y puede operar a temperatura ambiente, una disminucion de la
temperatura favorece la adsorcion de los reactantes, pero también favorece la
adsorcion de productos finales y la desorcion tiende a ser la etapa lenta (limitante)
de la reaccion. Se encontro que el rango Optimo de temperaturas operativas estaba
en el rango de 40-50 °C. En contraste, a altas temperaturas, cercanas al punto de
ebullicién del agua se ve desfavorecida la adsorcion exotérmica de los reactantes y
esto tiende a volverse la etapa limitante. También a altas temperaturas la
concentracion de oxigeno disminuye, y el material utilizado muestra inestabilidad.
Entonces, el rango 6ptimo de temperaturas operativas esta en el rango de 40-50 °C
[32].

1.6.5. pH
La interpretaciéon de los efectos del pH sobre la eficiencia del proceso de
fotodegradacion es una tarea dificil. EI pH de la solucion modifica la doble capa
eléctrica de la interfaz del electrolito solido y, en consecuencia, afecta los procesos
de sorcion-desorcion y la separacion de los pares (e-/h+) fotogenerados en la

superficie de las particulas semiconductoras [30].
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De acuerdo a Fernandez-lbafiez, Blanco y Malato [36] las soluciones acuosas
pueden verse afectadas por el pH, asi como el tamafo, la carga y la forma de los
agregados. Pese a lo mencionado, la velocidad de mineralizacion fotocatalitica no
depende fuertemente del pH ya que se ha observado que se puede trabajar en un
rango de pH entre 4 y 10. No se recomienda trabajar fuera de estos valores por
razones medioambientales y econdmicas, si el agua contaminada necesitara ajustar
el pH para ser procesada, es ideal utilizar un método barato y simple como mezclar
corrientes de distinto pH hasta llegar al punto deseado. Ademas, las particulas
pequefas del material agrupado tienden a sedimentarse rapidamente, entonces se
vuelve completamente necesaria una agitacion vigorosa para mantener el
catalizador en suspension de manera homogénea [32].

El pH al cual la superficie de un éxido no posee carga se conoce como el punto de
carga cero (pHzpc), en el caso del 6xido de zinc este valor de pH es 8,8. Por encima
o por debajo de este valor el catalizador se encuentra cargado negativa o
positivamente, por lo que a pH< pHzpc la superficie positivamente cargada del 6xido
de zinc atrae especies anionicas y a pH> pHzpc la superficie tiene carga negativa y
atrae especies cationicas. Cualquiera de estos casos resulta en una mayor

adsorcion del tipo de especie respectiva y por tanto, una mayor degradacion [24].

1.7.0Oxido de zinc (ZnO)

El ZnO es un semiconductor utilizado para la fabricacién de una gran cantidad de
dispositivos, ya que posee cualidades que lo hacen superior a otros [37].

Es un material semiconductor de la familia II-VI, con amplia banda de energia 3.37
eV y una gran banda de enlace de excitones de 60 meV a temperatura ambiente
[38]. Estas propiedades lo hacen atractivo para una gran cantidad de aplicaciones

tecnoldgicas.

En condiciones normales de presion y temperatura, el ZnO cristaliza
preferencialmente en la estructura wurtzita (figura 5). Otras fases cristalinas
posibles, son las estructuras sal de roca y zinc-blenda. Sin embargo, la estructura

zinc-blenda es estable so6lo cuando el crecimiento se realiza sobre sustratos con
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simetria cristalina cubica, y la sal de roca es una fase metaestable que se obtiene

exclusivamente con altas presiones [39].

Figura 5. (a) ilustra la estructura wurtzita de un cristal de ZnO y en la parte (b) se esquematiza la
celda unidad [38].

1.7.1. Propiedades del ZnO
En la tabla 2 se presentan algunas propiedades del ZnO.

Parametros de red A=3,25A y c=5,20A
Punto de fusién 1975°C
Punto de ebullicién 2360°C
Fase estable a 300 K Wurzita
Brecha prohibida 3,37 eV
indice de refraccion 2,008
Solubilidad en agua 0.16g/cm3
Punto isoeléctrico 9.5

Tabla 2. Algunas propiedades comunes del ZnO [39].
1.8.ZnO como fotocatalizador

Estudios realizados en los ultimos afios indican que la generacién del par (e-/h+)
depende del tamafio de particula, donde la absorcion UV del ZnO es Optima para
tamafios de particula entre 20-30 nm. Sin embargo, en la industria los tamafios de
particula promedio van de 30 a 200 nm. hasta varias micras [40].

A. Van Dijken et. Al [41], demostraron que a medida que la relaciéon volumen -
superficie disminuye, absorbe menos energia, esto provoca que la recombinacion
superficial del par (e-/h+) sea mucho mas rapida y eficiente en este tipo de

particulas.
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En experimentos realizados bajo irradiacion con luz solar, el ZnO ha presentado
mayor eficiencia en la degradacion de colorantes que otros semiconductores. Esto
se debe a su capacidad superior para absorber fotones de luz, el tiempo de vida del
par (e-/h+) relativamente mas largo y la movilidad electrénica mucho mayor (205—

300 cm? V st) en comparacion con la del TiO2 (0.1-4 cm? V s1) [37].

El ZnO puro muestra conductividad de tipo n (d&tomos dadores a traves de la banda
de conduccion), pero el dopaje cambia a conductividad de tipo p (d&tomos aceptores
creando una vacante positiva en la banda de valencia) y modifica las propiedades
Opticas y electrénicas del ZnO, que a su vez influyen en la actividad fotocatalitica
(altera su valor de energia de banda prohibida) y otras aplicaciones relacionadas.
Muchos grupos de investigacion utilizaron nanoparticulas ZnO dopado y no dopado

como fotocatalizador para la degradacion de diversos colorantes organicos [42, 43].

1.9. Obtencion de ZnO por sol-gel

Las particulas de ZnO tienen numerosas estructuras, morfologias y propiedades
Opticas para diversas aplicaciones. Varias técnicas para sintetizar nanoparticulas
de ZnO son viables, de las cuales el proceso sol-gel es uno de los métodos mas
usados. Los métodos convencionales utilizados para la sintesis de materiales como
el sol-gel fueron modificados de manera conveniente para adoptarlos en el

crecimiento de materiales con determinadas caracteristicas [44].

Las propiedades de una red particular de sol-gel estan relacionadas con una serie
de factores que afectan la velocidad de reaccién de hidrdlisis y condensacién, como
el pH, la temperatura, el tiempo de reaccion, la concentracion de reactivos, la
naturaleza y la concentracion del fotocatalizador, la temperatura de envejecimiento,

el tiempo y proceso de secado. [45].

El mecanismo mediante el cual se forman las estructuras de ZnO consiste en la
disociacion del precursor de Zn?* los cuales reaccionan con los grupos hidroxilo de
la base formando un intermediario tetra-coordinado (Zn(0OH);?), fungiendo como
nucleo, cuyo crecimiento ocurre por deshidratacion de los grupos OH terminales a
través de la reaccion con iones OH- en la solucion aportados por la base.
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El crecimiento continta por la captacion de mas iones Zn?*, y el ciclo deshidratacién-
captura de Zn?* se repite constantemente, la serie de reacciones para la formacion

de ZnO se desglosan en la siguientes Ecuaciones:

Ecuacion 1. Hidrdlisis ZnX, + 2YOH - Zn(OH), + 2XY (4)
Ecuacién 2. Intermediario tetra-coordinado Zn(OH), + 2YOH — Zn(0H);% + 2X* (5)
Ecuacion 3. Formacion de ZnO Zn(0H)z% © Zn0 + H,0 + 20H~ (6)

El proceso sol-gel se basa en la produccion de un sol, es decir, una dispersion de
particulas coloidales en un liquido, dichas particulas se forman a partir de la
polimerizacion por condensaciéon de los intermediarios Zn(0H),? dirigiendo a la
formacion de enlaces O-Zn-O. Si las reacciones de condensacion contindan se
forma un gel, es decir, una red solida de un liquido. La evaporacién del solvente
lleva a la generacion de un xerogel de ZnO el cual pude ser tratado térmicamente
(generalmente a temperaturas superiores a 200°C) para la obtencion de las
particulas de ZnO [46].

Después de la nucleacién y el crecimiento, el tamafio promedio de las particulas y
la distribucién pueden ser cambiados por envejecimiento. Los procesos dominantes
en el envejecimiento son agregacion y engrosamiento, los cuales dependen

fuertemente de los parametros experimentales [44].

1.10. Colorantes

Un colorante se define como una sustancia capaz de dar color a células, tejidos,
fibras, etcétera. De acuerdo con su origen, se pueden dividir en: colorantes
naturales, los cuales son extraidos de plantas o animales, y colorantes artificiales,
gue son aquellos de minerales procesados y manipulados en el laboratorio.

Quimicamente, el colorante esta constituido de un componente croméforo y un

auxocromo [47].
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Los cromoforos son principalmente compuestos de grupos de atomos responsables
del color y auxocromos, cuyos grupos funcionales se caracterizan por donar
electrones e intensificar el color. Los croméforos mas importantes son los tipos azo
(-N=N-), carbonilo (-C=0), metino (-C=), nitro (-NO2) y grupos quindénicos. Los
auxocromos de mayor relevancia son los grupos amina (-NHs); carboxilico (-COOH),
sulfonato (-SOzH) e hidroxilo (-OH). Asi mismo, los auxocromos pueden pertenecer
a diferentes grupos reactivos: acidos, bases, mordientes (sales metélicas que

ayudan a ligar los tintes a las fibras [48], pigmentos anidnicos, entre otros [49].

1.10.1. Usos
Debido a la gran diversidad de colorantes que existen, sus usos y aplicaciones
incluyen diferentes sectores industriales como la fabricacion de textiles, alimentos,
cosmeticos y farmacos. La industria textil por ejemplo demanda colorantes azo,
estos representan el 70% de los colorantes mas usados durante la tincion de telas
[49]. Las etapas de preparacion y cambios de sabor en industrias alimentarias,
aportan el 80% del volumen en la descarga dichos fluidos residuales, que se

caracterizan por su alta carga organica y multicolor [50].

1.10.2. Azul de metileno

El azul de metileno (figura 6) es un colorante ampliamente usado en la industria
textil para la tincion de lana de oveja y para fibras de algod6n y seda, es un colorante
catibnico y es conocido por su alta adsorcion en alimentos soélidos. El azul de
metileno es un grupo de quimicos o colorantes conocido como fotosensibilizador. A
luz visible en el rango de 585 — 670 nm excita la estructura de fenotiazina a un
estado de radical libre o triplete.

Segun la EPA este colorante no es considerado como altamente toxico, pero si
puede tener varios efectos dafinos. Causa quemaduras en los 0jos y puede ser
responsable de enfermedades en los ojos de humanos y animales. Por inhalacion
puede provocar dificultad para respirar y por ingestion causa sensacion de

guemadura y puede provocar nausea, vomito, sudoracion excesiva. [51].
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Figura 6. Estructura quimica del Azul de metileno [51].

1.10.3. Rodamina
La rodamina B (RhB), es un colorante cationico de la clase de los xantenos, su
nombre quimico es cloruro de [9-(2-carboxifenil)-6-dietilamino-3-xanteniliden]-
dietilamonio (ver estructura en figura 7), es altamente soluble en agua y ha sido
ampliamente usado como colorante textil y en productos alimenticios. También es

un conocido trazador fluorescente y marcador [49].

""3‘: cr r

CHy N __N*__CH,

Figura 7. Estructura quimica de la rodamina [48]
1.11. Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion del ZnO para la obtencion de sus propiedades Opticas se realiza

mediante diferentes técnicas descritas a continuacion:

1.11.1. Microscopio electrénico de barrido (SEM).
El SEM, nos permite observar la morfologia que presenta el material de interés
(ZnO).
El Microscopio electronico de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es un
instrumento que permite la observacién y caracterizacién superficial de materiales
inorganicos y organicos, entregando informacién morfolégica del material analizado
[52].
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1.11.2. Transformada de Fourier (FT-IR)
Dicho método se emplea para identificacion del fotocatalizador de interés, una vez
realizada la sintesis. Esta técnica proporciona un espectro de reflexion de las
bandas de los grupos funcionales de las sustancias inorganicas y organicas, por lo

cual es posible realizar una identificacion de los materiales [53].

1.11.3. Espectroscopia UV-Vis

Se realiz6 para el seguimiento de degradacion de azul de metileno y rodamina, nos
permite observar una disminucién en la concentracion de los colorantes de interés.
También esta técnica es util para determinar el band gap del fotocatalizador
mediante reflectancia difusa.

La espectrofotometria Ultravioleta-Visible (UV-Vis) es una técnica analitica que
permite determinar la concentracion de un compuesto en solucién, consiste en
medir la transicion de los electrones mas externos de los atomos de las moléculas,
desde niveles fundamentales a niveles mas altos de energia en esta region del
espectro electromagnético comprendido entre los 200 nm y 1100 nm. Esta permite
hacer numerosas determinaciones de especies organicas e inorganicas mediante

la absorbancia o la transmitancia [54].

1.11.4. EDS (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy)
El espectro de EDS se obtiene tras recoger los fotones emitidos por la muestra
durante un determinado periodo (minutos) y permite identificar y cuantificar los
diferentes elementos presentes en el material [55].
El uso del EDS es para determinar la abundancia de elementos especificos

esperando asi que se presenten solo el Zny O en dichas muestras.

1.11.5. DRX (Difraccion de Rayos X)
La difraccion de rayos X es una poderosa herramienta usada para medir la
cristalinidad y otras variables dependientes de la red cristalina. La difraccion de
rayos X también ayuda para aclarar el significado fisico de los planos y los indices

de Miller [56]. EI DRX confirma la estructura hexagonal tipica del ZnO.
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CAPITULOII. METODOLOGIA

2.1.Sintesis de ZnO por Sol-Gel asistido por microondas.

Para la fabricacion del fotocatalizador de ZnO mediante el método sol gel, se tomo
Zn (CHsCOO): - 2H20, como precursor, NaOH como catalizador y CH3OH como
solvente. Los materiales de vidrio utilizados fueron lavados previamente con jabon,

agua desionizada y etanol.

Se prepard una solucién de 100 mL al 0,2 M de acetato de zinc dihidratado en
metanol y en otro matraz otra solucion de 30 mL a 1 M de hidroxido de sodio en

agua, dichas disoluciones se prepararon de la siguiente manera [57].

Para la sintesis del ZnO, en un matraz de 150 ml con ayuda de una parrilla de
calentamiento, se elevo la temperatura del metanol a 40°C, posteriormente se
agrego el acetato de zinc y se esper6 hasta que este se disolviera bajo agitacion
mecanica. La solucién de hidréxido de sodio fue agregada gradualmente en la
solucion de acetato de zinc, una vez agregada toda la solucidn se mantiene en

agitacion por 5 min, obteniendo un pH entre 7 y 8 en la solucién final.

Después se transfirid esta solucion a un matraz de 50 ml para darle tratamiento por
microondas, se realizaron a diferentes porcentajes de potencia de 30, 50, 70 y 90
durante 10 min, la potencia del microondas utilizado es de 1000 W. Enseguida se
pasoé al centrifugado en viales de 50 ml a 3500 rpm durante 10 min, se decanté y

seco a 80 °C durante 3 horas.

Posteriormente se llevd a cabo la caracterizacion de las muestras obtenidas por
medio de Rayos X, SEM, FT-IR, UV-vis y EDS.
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El mecanismo de reaccion de precursores es el siguiente de acuerdo con Tobias et
al.[46]:

Zn(CH5C00), - 2H,0 + NaOH < Zn(OH), + 2CH;COONa + 2H,0 (4)
Zn(0H), + 2H,0 & [Zn(0OH),]7% + 2H* (5)
[Zn(0H),]™% & Zn0 + H,0 + 20H™ (6)
2.2.Pruebas de fotocatéalisis

Para las pruebas se dispuso de un reactor de vidrio provisto de agitacion mediante
burbujeo de aire donde, el agua a tratar tiene una concentraciéon de 5 ppm de
colorante azul de metileno y empleando una concentracion de fotocatalizador de
200 mg por litro, la experimentacion se desarroll6 en presencia de radiacion solar,
por lo que la instalacion experimental se traslado al exterior [57], las pruebas se

iniciaron entre las 11:30 a 12 del dia.

La cantidad de solucion de colorante que se utilizo en el reactor fue de 100 ml por
lo tanto se emple6 20 mg de catalizador. En un matraz de 150 ml con la solucién de
colorante necesaria se agrego el catalizador, y con ayuda del bafio ultrasénico las
particulas quedan suspendidas en la solucién. Posteriormente la mezcla se agreg6
al reactor fotocatalitico de vidrio y se coloco en el colector solar, asi mismo se colocé
el sistema de burbujeo de aire para evitar la precipitacion del catalizador.

El seguimiento del proceso de degradacién se llevo a cabo mediante espectroscopia

UV-vis tomando alicuotas de la solucién a intervalos regulares de tiempo.

Para el azul de metileno los intervalos de tiempo fueron: 3, 6, 9, 12, 15, 20 y 30 min

(figura 8).
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Figura 8. Fotocatalisis solar de azul de metileno. Fuente: propia.
El procedimiento anterior fue aplicado también para la Rodamina B, de igual manera
se utilizé una solucién de 100 ml de colorante con una concentracién de 5 ppm,
mientras que se aumento la cantidad de catalizador a 40 mg. Los intervalos de
tiempo para la toma de alicuotas en la prueba de la rodamina B fueron: 30, 60, 90 y

120 min (figura 9). Dicha prueba fue iniciada a las 12:30.

Figura 9. Fotocatélisis solar de rodamina B. Experimento Fuente: propia.
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CAPITULO III. DISCUSION Y RESULTADOS

3.1.Fotocatalizador de ZnO
Los resultados presentados a continuacion son muestras de los fotocatalizadores
de ZnO. Los solidos fueron caracterizados mediante SEM para conocer su
morfologia, EDS para conocer su composicion elemental y Rayos X para determinar

Su estructura.

Por motivos de la emergencia sanitaria ya no se realizaron pruebas RAMAN vy
espectroscopia UV-Vis a los fotocatalizadores para para conocer sus propiedades

oOpticas.

3.1.1. SEM

20kV WD11mm . 8550 x10,000 1um

.
o

) @ ot ey
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20KVE W WD10mm - SS38 x10,000 1um "’»0“\/"‘ ,:'NDmmm $S38 ’ x10,000 1pm — ,
J . -

Figura 11. SEM de ZnO a una radiacion de microondas con una potencia de 70 y 90.
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En las imadgenes SEM (figura 10 y 11) observamos la morfologia de los distintos
fotocatalizadores, cada uno de ellos fue realizado a las mismas condiciones y de
acuerdo con este andlisis el tamafio de particula es <lum. Se requiere mas de

10,000 aumentos para poder observar la estructura y el tamafio de las particulas.

3.1.2. Rayos X
La mayor parte de la literatura sobre medidas bien definidas del ZnO, los picos mas
altos para 20 se encuentran alrededor de los 31°, 34°, 36°, 48°, 56°, 63° y 68°. que
son debido a las difracciones de los planos (100), (002), (101), (102), (110), (103) y
(112) respectivamente [4, 58, 59].

|
\
W}U\J L.J;NWJALJ .

Zn0O 90
ZnO 70
ZnO 50
ZnO 30

Intensidad (a.u)

[110]
[103] [ 1[2]

Figura 12. Patrén DRX para cada muestra de ZnO.

La figura 12 muestra que el espectro de difraccion de rayos X para las particulas de
ZnO, con radiacion Cu K-a a una longitud de onda (A=0.154060 nm). Tiene un patrén
DRX tipico de ZnO en el rango de angulo (26) 20°-80°, que muestra reflexiones de
Bragg con picos definidos a 20 = 31.68°, 34.38°, 36.2°, 47,48°, 56,52°,
62,68°,66.24°, 67.84°, 68.98°, 72.34° y 76.94° respectivamente, que son
correspondientes a [100], [002], [101], [102], [110], [103], [200], [112], [201], [004] y
[202] planos para una estructura tipica de policristal de wurtzita. Por lo tanto, se

confirmé que el ZnO obtenido tiene una estructura hexagonal tipo wurtzita.
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Ya que el difractograma de rayos X proporciona informacién para poder calcular el
tamafno promedio del cristal, de acuerdo con la ecuacion de Scherrer, para los
granos relativamente pequefios, la cantidad de esparcimiento esta relacionada con
el espesor del cristal en un plano, a continuacion, se muestra la ecuacion:
091
b= B Cos 0 (7)

En donde t representa el tamafio del cristal, 4 es la longitud de onda de la fuente de
rayos X, B es el esparcimiento en el pico y 65 es el valor 6 en la cima del pico.
Debido a que un pico de difraccién se reduce conforme se acerca a la cima, el
esparcimiento en el pico depende de donde es medio. Como un estandar se utiliza
la anchura a media altura o FWHM (por sus siglas en inglés), queriendo decir que

el esparcimiento en el pico se mide en el valor de intensidad correspondiente al

valor medio mas alto en el pico [56].

De acuerdo con la ecuacion 7, en la siguiente tabla se muestran los datos

necesarios para calcular el tamafio promedio del cristal, para cada fotocatalizador.

Fotocatalizador A B Cos 6 t(nm)
ZnO potencia 30 1.5406 0.2248 0.9505 6.4897
ZnO potencia 50 1.5406 0.2248 0.9504 6.4904
ZnO potencia 70 1.5406 0.2072 0.9505 7.0408
ZnO potencia 90 1.5406 0.2106 0.9504 6.9285

Tabla 3. Datos para calcular el tamafio promedio del fotocatalizador de acuerdo con los datos
arrojados en DRX.

Los resultados muestran que el tamafio de particula promedio se encuentra entre 6
y 7 nm aproximadamente. De acuerdo con Mufiiz et al. [60] la ecuacion tiene ciertas
limitaciones al momento de calcular tamafios de particula muy pequefios, por lo
tanto asumimos que el tamafio puede ser mucho mayor a los que se obtuvieron. El
analisis SEM no proporciondé mas informacion y no se logré observar su tamafo

real.

El tamafio de particula de acuerdo con el estudio de Bilecka et al.[13], es influido
por la radiacion de microondas, ya que acelera la formacion de ZnO debido a que

la temperatura de reaccion promueve una mayor disolucion del acetato de zinc, lo
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gue resulta en el calentamiento rapido de la mezcla de reaccién, asi mismo la

disolucion del precursor en alcohol.

Podemos decir que el pH, influyé en la forma y el tamafio de los cristales de ZnO,
el aumento del valor de pH lleva a una disminucién del tamafio de particula y una
distribucion del tamafio de particula mas uniforme. Respecto a los resultados de
Salwa y Azmin [45] obtuvieron nanoparticulas mediante sol-gel que mostraron un
tamafio de particula no uniforme a pH de 6, 7 y 8, conforme aumentaron el valor del
pH a 9, 10 y 11, las particulas que obtuvieron tenian una mejor uniformidad y
distribucion.

Ya que la sintesis del sol-gel fue realizada a un pH cercano a 8 las particulas de los

fotocatalizadores muestran un tamafio y distribucion no uniforme.

3.1.3. EDS
Los porcentajes atdmicos de Zn y O estan cerca de la composicion estequiométrica
y tienen una proporcion aproximadamente de 1: 1 [61]. Donde también se atribuye
gue debido al método de sintesis en metanol puede verse contaminado por O en

exceso, asi como de C, y esto lleva a que la proporcion cambie.

1 2 3 4 =) ] 0 1 2 3 4
Full Scale 16187 ctz Curzor: 2.534 (213 ct=) ke’ Full Scale 8451 ctz Cursor: 2.534 (163 cts) ke’

wn

Figura 13. EDS de ZnO radiado por microondas a una potencia de 30 y 50.
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Figura 14. EDS de ZnO radiado por microondas a una potencia de 70 y 90.

En las tablas siguientes se muestran los pesos de los compuestos presentes en
cada uno de los fotocatalizadores, para composicion elemental en peso y
composicién atémica.

Catalizador O Zn Ca C
ZnO potencia 30 41.94 14.56 14.99 28.51
ZnO potencia 50 21.43 78.57 - -
ZnO potencia 70 20.9 78.88 0.22 -
ZnO potencia 90 20.98 79.02 - -

Tabla 4. Valores de composicion elemental en peso de los diferentes fotocatalizadores.

Catalizador O Zn Ca C
ZnO potencia 30 46.88 3.98 6.69 42.45
ZnO potencia 50 52.71 47.29 - -
ZnO potencia 70 51.83 47.95 0.22 -
ZnO potencia90 |  52.03 47.97 - -

Tabla 5. Valores de composicién atomica elemental de los diferentes fotocatalizadores.

Los analisis quimicos semicuantitativos realizados por EDS muestra que para el
fotocatalizador de ZnO con potencia 30 y 70% se encontraron rastros calcio que
puede deberse al uso de material contaminado durante la sintesis o al momento de
la toma de prueba. Esto puede afectar el desempefio del catalizador durante la
fotocatalisis. Los porcentajes atdbmicos estimados de Zn y O en la muestra fueron
mayores 50 y 47, respectivamente, lo que indica defectos de oxigeno de las

particulas.

Cabe resaltar que el catalizador a 30 de potencia mostrado en las caracterizaciones

previas no es el mismo utilizado para la degradacion, ya que por motivos ajenos a
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este proyecto no fue posible realizar las caracterizaciones correspondientes para

ser presentadas.

3.2.Seguimiento de la degradaciéon

3.2.1. Azul de metileno
Los resultados que se presentan a continuacion son resultados de la fotocatalisis
realizada a concentraciones de 5 ppm de azul de metileno.
A lo largo del experimento se tomaron alicuotas de la solucion tratada con el
fotocatalizador, los tiempos de dichas alicuotas fueron tomados a: 3, 6, 9, 12, 15,
20 y 30 min. Estas alicuotas fueron caracterizadas por espectroscopia de absorciéon
UV-Vis para conocer el tiempo de degradacion del Azul de metileno con el

fotocatalizador correspondiente a esa concentracion.
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Figura 15. UV- Vis de la degradacion de Azul de metileno a) ZnO radiado por una potencia de
microondas a 30%, b) ZnO radiado por una potencia de microondas a 50%
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Figura 16. UV- Vis de la degradacién de Azul de metileno c¢) ZnO radiado por una potencia de
microondas a 50%, d) ZnO radiado por una potencia de microondas a 90%

—=&— 7Zn0O a una potencia de 30%

L —e— ZnO a una potencia de 50%
0 —A— 7n0O a una potencia de 70%
—w— Zn0O a una potencia de 90%
0.8
0.6
o
Q
(@)
0.4
0.2 84.05%
_— 90.99%
T ¢ 91.82%
0.0 96.48%
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo 8min)

Figura 17. Remocion de Azul de metileno.
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Como se observa en las figuras 15 y 16, los espectros de absorcion del azul de
metileno se caracterizan por tres bandas principales, una en la region visible (Imax =
665 nm) y dos en la region UV (Imax = 300 nm y Ilmax = 250 nm) [62], la banda de

interés para nosotros es la de 665 nm (contenido de colorante azoico).

Los resultados mostrados por el UV-Vis en las figuras antes mencionadas nos
muestran que existe una degradacion para el Azul de metileno debido al decremento
de la curva de color. Los resultados muestran que para el ZnO radiado por
microondas a potencias de 30y 50 % (figura 17) la concentracién del colorante tiene
una remocion evidente durante los primeros 20 min, se observa que transcurridos
30 min alcanzé una remocién de Azul de Metileno de 91.82% y 96.48%
respectivamente. Mientras que para las potencias de 70 y 90 se ve un cambio, pero

solo llegan al 90.99% y el 84.05% del porcentaje de remocion respectivamente.

El porcentaje de remocion de colorante se calculé6 mediante la siguiente ecuacion:
Co—C
0

Donde Co es la concentracion inicial de Azul de metileno/ RodaminaB y la C es la

%Remocion = *100 (8)

concentracion del colorante en un tiempo t [63].

Con dichos resultados se observa como el fotocatalizador estando bajo las mismas
condiciones se comporta de manera distinta en cada caso. Y fue evidente que el
fotocatalizador con mayor remocion fue el ZnO radiado por microondas a una

potencia del 50%.

3.2.2.  Rodamina
Para el caso de la rodamina a lo largo de la prueba se tomaron alicuotas para 30,
60, 90 y 120 min. Las alicuotas se caracterizaron por espectroscopia de absorcién

UV - Vis para conocer el tiempo de degradacién de la rodamina.
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Figura 18. UV- Vis de la degradacion de Rodamina B a) ZnO radiado por una potencia de
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Figura 19. UV- Vis de la degradacion de Rodamina B c) ZnO radiado por una potencia de

microondas a 70%, d) ZnO radiado por una potencia de microondas a 90%.
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Figura 20. Remocion de la Rodamina B.

La solucion de Rodamina B tiene un pico de absorcién a una longitud de onda de
554 nm el cual es de nuestro interés. En las figuras 18 y 19 nos ayudan a evaluar el
comportamiento de los distintos fotocatalizadores para degradacion de Rodamina
B. El fotocatalizador con una remocion notoria fue el ZnO radiado por microondas
con porcentaje de 30, en la figura 19 se observa con mas detenimiento el porcentaje
de remocion que se obtuvo con la ecuacion (8) para cada fotocatalizador, y para el

ZnO de 30 logré una remocion de 62.79%.

Con las figuras 17 y 20 con ayuda de los graficos observamos que el fotocatalizador
gue obtuvo un mayor porcentaje de remocion para el Azul de Metileno no tuvo el
mismo resultado para la Rodamina B, esto sucede por el burbujeo suministrado
durante la prueba ya que en ocasiones fue intermitente por esta razon el

fotocatalizador se precipita lo que ocasiona una interrupcién en la degradacion.

Dentro de la reaccion fotocatalitica el hecho de que las particulas de ZnO tengan un
tamafio nanométrico favorece el incremento del area superficial lo cual es
importante dentro de esta area, al aumentar el area superficial del semiconductor,
trae también cambios en su distribucion electrénica, que limita el rango de
longitudes de onda de la luz capaces de excitar al semiconductor y aumenta las

velocidades de recombinacion de los portadores [64].
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También existe una fuerte dependencia entre los diferentes planos cristalograficos
presentes en la estructura del ZnO y la actividad fotocatalitica del material. La
superficie (100), formada por la combinacion de zinc-oxigeno, juega un rol
importante en las reacciones cataliticas. Por otro lado, se ha reportado que la
actividad fotocatalitica depende fuertemente de la morfologia de las particulas,
siendo mayor en aquellas donde una superficie no polar del ZnO esta expuesta al

contaminante [65].

Algunos autores que reportaron métodos de sintesis distintos para obtener un
fotocatalizador de ZnO y sus resultados enfocados al area de degradacién se

muestran en la siguiente tabla.

Naranja G 8204
R. Ahumada Lazo Sputtering Bajo luz ultravioleta 24h, 0.02g de [65]
cat.
K. Thongsuriwong o
y colaboradores Recubrimiento por Azul de metileno 60%<D<80% [66]
inmersion sol-gel. Bajo luz negra 4h
Zhenfena Zhu Sintesis hidrotermal Azul de metileno, 100% [14]
Don Yagn H,ui asistida por Rodamina B y Naranja
Liu 9 9, microondas de Metilo 7h,9hy 10 hy
Bajo Luz Ultravioleta 0.2g de cat.
Yugin Mao y Sintesis solvotermal Rodamina B 85%<D<100% [15]
colaboradores. Bajo luz ultravioleta
1h
Sol-gel por irradiacion
- . . 0
R Mahdavi ultrasénica N{iranja de m_et|lo 100% [57]
Bajo luz ultravioleta
3h
ZnO producidas a
través de una ruta Mayor al 95% [3]

R. Mundiyaniyil y
colaboradores.

rapida asistida por
microondas

Rodamina B
Bajo luz ultravioleta

1hy 0.02gr de
cat.

Tabla 6. Resultados de degradacion de diferentes autores enfocados a la sintesis de particulas de
ZnO para fotocatalisis.
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Como se muestra en la tabla 6, los métodos que presentan los diferentes autores
suelen ser complejos por los distintos parametros a controlar, lo que conlleva el uso
de equipos especializados, o tiempos de sintesis prolongada. Por esta razén el
método que se utilizd para elaborar los fotocatalizadores es una ruta simple de

sintesis para reducir el tiempo de reaccién.

3.3.0rden de reaccioén.

Para obtener los grados de reaccion de los diferentes fotocatalizadores, se utiliz6 la
siguiente ecuacion:

dCy,
In (— F) = Ink, +ailnC, (8)

Donde Alpha es el grado de la reaccion, ka es la constante de velocidad, Ca es la
concentracion. Graficando el Logaritmo natural (In) de la velocidad en funcion de los
In de la concentracion. La pendiente de la recta obtenida graficamente determina el
orden de la reaccion n, mientras que la ordenada en el origen indica el valor de In
ka. Por lo tanto, la pendiente y el orden de la reaccion pueden ser determinados
mediante esta representacion grafica. La velocidad la podemos obtener mediante
el método del polinomio donde se ajusta la concentracion a un polinomio y después
se diferencia el polinomio resultante [67]. De acuerdo con la ecuaciéon 8 se

obtuvieron las siguientes gréficas.
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3.3.1. Azul de metileno
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Figura 21. Orden de reaccion para los diferentes fotocatalizadores en Azul de metileno.

Fotocatalizador R? Orden de reaccion
ZnO potencia 30 0.9781 0.9236
ZnO potencia 50 0.9799 0.9713
ZnO potencia 70 0.9874 0.9775
ZnO potencia 90 0.9918 0.9845

Tabla 7. Orden de reaccion y su valor de correlacion para el azul de metileno.
Como se observa en la tabla 7, para la degradacién de azul de metileno se
obtuvieron buenas correlaciones correspondientes a una reaccion de primer

orden.
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3.3.2. Rodamina
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Figura 22. Orden de reaccion para los diferentes fotocatalizadores en Rodamina.

En la siguiente tabla se recopilan los resultados de la regresion lineal para obtener

el grado de reaccion.
Fotoatalizador
ZnO potencia 30
ZnO potencia 50
ZnO potencia 70
ZnO potencia 90

R?
0.98442
0.93052

0.9740
0.99541

Orden de reaccion
0.98298
0.95178
0.97683
0.99845

Tabla 8. Orden de reaccion y su valor de correlacion para la Rodamina.

De acuerdo con la figura 21y 22 se fueron determinadas cada una de las pendientes

para cada fotocatalizador y asi se obtuvo que tanto para la degradacion de

rodamina, como para el azul se ajustan a una reaccion de primer orden. Por lo tanto,

la velocidad es proporcional a la cantidad de catalizador utilizado para llevar a cabo

la degradacion.
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En este tipo de reacciones fotocataliticas, un incremento en la concentracion del
fotocatalizador, aumentara la velocidad de reaccion, esto hasta cierto limite, porque
concentraciones de colorante elevadas impiden un desplazamiento de fotones libres
atraves de la solucion, al igual que con concentraciones elevadas de fotocatalizador
existiran moléculas no activadas por los fotones como también algunas que si lo
estan [68].

3.4.Cinética de reaccion

La cinética de los procesos fotocataliticos heterogéneos se describe a menudo
mediante el modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood.
dc k.K,C
=1 ec ©
dt 1+K,C

Donde r es la velocidad de reaccion, C es la concentracion kr y Ke son la constante

T =

de velocidad de reaccion y el equilibrio aparente de la constante de adsorcion,
respectivamente. Reemplazando r con la velocidad de reaccién inicial ro y C con la
concentracion inicial de colorante en los efluentes, Co, la Ecuacion (9) se puede
escribir en la siguiente forma linealizada [69]:

1 1 1

a a ereCO " k_r (10)
La naturaleza del colorante a degradar ejerce una fuerte influencia en la cinética de
degradacion y en el mecanismo de reaccion que éste sigue. La determinacion de
su cinética de degradacion adquiere importancia, ya que un proceso fotocatalitico
realmente eficiente debe remover tanto el contaminante original como los

intermediarios formados, dependiendo del tipo de contaminante a tratar [50].
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3.4.1. Azul de metileno
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Figura 23. Gréficos de la Cinética de Langmuir-Hinshelwood para la remocién de azul de metileno.

En la tabla 9 se recopilaron los datos obtenidos en la regresiéon lineal para la
obtencion de la kr constante cinética de reaccion y la Ke constante de equilibrio de
adsorcion.
Fotoatalizador R? ki (mg/L*min)  Ke (L/MQ)
ZnO potencia 30 | 0.90525 15.6274 0.07058
ZnO potencia 50 | 0.98449 44.8229 0.02488
ZnO potencia 70 | 0.97528 107.6426 0.00939
ZnO potencia 90 | 0.98624 20.1491 0.05882

Tabla 9. Constante de la cinética de reaccion, constante de adsorcion y su valor de correlacion
para los distintos fotocatalizadores en azul de metileno.

Como se puede observar en la tabla 9, las correlaciones se ajustan la ecuacion de
Langmuir- Hinshelwood solo el fotocatalizador de 30% tiene una baja correlacion.
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3.4.2. Rodamina
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Figura 24. Gréficos de la Cinética de Langmuir-Hinshelwood para la remocion de rodamina.

Fotocatalizador R? kr (mg/L*min) Ke (L/mgQ)
ZnO potencia 30 0.97913 23.5849 0.05117
ZnO potencia 50 0.91944 191.5708 0.00531
ZnO potencia 70 0.97528 179.5332 0.00569
ZnO potencia 90 0.99526 598.8023 0.00168

Tabla 10. Constante de la cinética de reaccion, constante de adsorcion y su valor de correlacion
para los distintos fotocatalizadores en rodamina.

A medida que avanza el tiempo de operacion disminuyen los sitios activos del
fotocatalizador, lo que convierte las buenas caracteristicas de adsorcion en una
desventaja en términos de velocidad y porcentaje de decoloracién final, debido a

gue este fendmeno es el que controla el proceso de degradacién [50].

La adsorcion rodamina y azul de metileno es el paso de control del proceso

fotocatalitico porque el valor de kr es sustancialmente mas alto que el de Ke en

referencia a Hamza et. al [69]
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CAPITULO IV. CONCLUSIONES

Se han preparado con éxito particulas de ZnO mediante microondas domeéstico a
un tiempo de 20 min. Las microondas ayudan a reducir el tiempo de formacion de
las particulas debido a un aumento en la temperatura durante la sintesis que afecta
tanto a la reaccion como a la morfologia. Podemos decir que el efecto de las
microondas afecta como resultado la actividad fotocatalitica, en especial los

fotocatalizadores a potencias de 50 y 30.

Se obtuvo un tamafio promedio de particula de cada fotocatalizador con los datos
arrojados por la caracterizacion de Difraccion de Rayos X, utilizando la ecuacion de
Scherrer, el tamafio calculado se encontré alrededor de 6nm, pero no se realizaron
andlisis complementarios, aparte de SEM y Rayos X, para corroborar el tamafio y
la morfologia de dichos fotocatalizadores.

La caracterizacion EDS arrojé que dos de los fotocatalizadores de ZnO presentan
rastros de Ca, por lo tanto, los fotocatalizadores a 30 y 70 no son completamente
puros y lo reflejan en su actividad fotocatalitica. Durante las pruebas de fotocatalisis
en azul de metileno el fotocatalizador con mejor actividad fue el de potencia 50 y
para la rodamina fue el de 30. Los fotocatalizadores que mostraron una buena
cinética de reaccion para el azul de metileno y Rodamina fueron; el ZnO a una

potencia de 50 y 30, respectivamente.
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