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Estudio de la Actividad Fotocatalitica de Au/ZnO Nanoestructurado Bajo
Irradiacion Visible

RESUMEN

En este trabajo de investigacion se presenta la sintesis y caracterizacion de
nanoestructuras de ZnO que posteriormente se impregnaron con nanoparticulas de oro
(Au-NPs) utilizando tres métodos de impregnacién diferentes: Turkevich directo,
Turkevich inverso y Calentamiento progresivo. El soporte de ZnO esta constituido
por agregados de particulas de forma cuasi-esférica con diametro de ~ 17 nm,
generando a su vez nanoestructuras mesoporosas de ~ 90 nmy area BET de 19.91 m?
gL. Por su parte, en las muestras Au/ZnO se observa un aumento del area BET debido
a laincorporacion de las Au-NPs. El analisis elemental muestra que todos los métodos
de impregnacion permiten una distribucion homogénea de Au-NPs en el soporte. Més
entre ellos, el enfoque de Turkevich directo proporciona la mayor carga de metal.
Finalmente, los experimentos fotocataliticos revelan que el método de impregnacion
determina el rendimiento de los catalizadores obtenidos en la degradacion de
soluciones de RhB. Como se esperaba, la formacidn de heterouniones Au-ZnO mejora
la actividad fotocatalitica bajo iluminacion con luz UV. Sin embargo, vy
contrariamente a la mayoria de los informes, no se observo sensibilizacion a la luz

visible usando nanoparticulas plasmonicas.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

A medida que el crecimiento de la poblacion mundial aumenta, las preocupaciones
ambientales han surgido como los principales problemas y desafios para la humanidad. En
ese sentido, debido al continuo deterioro y contaminacion de las fuentes de agua como
resultado de las actividades agricolas e industriales, como las del sector textil, han conducido
a un incremento continuo en la demanda del suministro de agua en el planeta. En este
contexto, la proteccion de los recursos hidricos naturales y el desarrollo de nuevas
tecnologias para el tratamiento del agua y de los efluentes se han convertido en cuestiones

ambientales clave del s. XXI.

Al respecto, se han reportado en la literatura varios enfoques sobre el manejo y
descontaminacién de efluentes textiles. Sin embargo, los métodos convencionales para el
tratamiento de efluentes son ineficaces, o bien no logran la eliminacion completa del color.
Ademas, en algunos casos simplemente transfieren los contaminantes a otra fase, que

nuevamente implica una problematica de manejo y disposicion.

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAS) constituyen unas de las técnicas mas
prometedoras para tratar los contaminantes del agua potable y los efluentes industriales. Estos
procesos implican la generacion de radicales hidroxilo (OH"), los cuales debido a su potencial
oxidante son capaces de degradar diversas sustancias organicas, entre estas los colorantes
textiles. Entre los POAs, la fotocatalisis heterogénea ha recibido considerable atencién como
un método prometedor para la degradacion de contaminantes. La fotocatélisis utiliza
radiacion UV cercana para degradar contaminantes organicos en presencia de catalizadores,
frecuentemente compuestos semiconductores, y el proceso es heterogéneo porque hay dos

fases activas, solida y liquida.

Entre los fotocatalizadores semiconductores conocidos, el 6xido de zinc (ZnO) ha
sido ampliamente estudiado debido a su bajo costo, excelente estabilidad electroquimica y
alta movilidad de electrones [1], asi como una extensa area especifica cuando se fabrica como

un nanomaterial [2]. Sin embargo, la rapida recombinacién de electrones y huecos
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INTRODUCCION

fotoexcitados reduce su eficacia fotocatalitica. No obstante, las propiedades de este
semiconductor se pueden modificar mediante la adicion de metales nobles en su superficie
(impregnacion), las cuales proveen propiedades complementarias. Mediante este método, no
solo se logra que las propiedades de los materiales se ajusten con precision a ciertas
especificaciones, sino que también las hace multifuncionales. Actualmente, las
nanoestructuras constituidas de metales nobles y semiconductores se han estudiado
ampliamente debido a su excelente actividad fotocatalitica [3]. De entre los metales nobles
probados, el Au es uno de los mas prometedores, debido a su buena estabilidad quimica y

alta conductividad eléctrica [4].

La investigacion discutida en los siguientes capitulos se centra en un composito que
consiste en nanoparticulas de oro (Au-NPs) depositadas en la superficie de soportes de ZnO
nanoestructurado. Tal sistema muestra propiedades interesantes, que en los materiales
pristinos no se observan. El objetivo de esta investigacion es estudiar sistematicamente las
caracteristicas esenciales de fotocatalizadores tipo Au/ZnO, y explorar su capacidad para
degradar el colorante RhB, un contaminante nocivo empleado por la industria textil, y por
tanto frecuentemente encontrado en las aguas residuales. Para lo anterior los catalizadores
obtenidos son irradiados con luz visible, y con fines comparativos se realiza un estudio

analogo empleando radiacion UV.

En el Capitulo 1, se exponen de manera general las bases tedricas relacionadas con la
fotocatalisis heterogénea, las propiedades del compuesto ZnO -incluyendo sus propiedades
fotocataliticas-, ademas, se mencionan las caracteristicas de las Au-NPs. En el Capitulo 2, se
describen los métodos de sintesis empleados para la obtencion del soporte de ZnO
nanoestructurado, asi como de los diferentes catalizadores Au/ZnO. También, se mencionan
las bases tedricas de las técnicas de caracterizacion que se emplearon para su estudio y los
protocolos seguidos para la evaluacion de la actividad fotocatalitica. Finalmente, en el
Capitulo 3, se presenta el estudio de la microestructura y las propiedades oOpticas de los
materiales obtenidos, asimismo, se presentan los resultados de las pruebas de actividad

fotocatalitica y se discuten los posibles mecanismos de reaccion que tienen lugar.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

CAPITULO | .

ANTECEDENTES

En este capitulo se presenta informacion relevante de la problemaética alrededor de los
efluentes textiles y las tecnologias existentes para su tratamiento. Ademas, se exponen
los conceptos generales relacionados con la fotocatalisis heterogénea, propiedades del
compuesto ZnO, incluyendo sus propiedades fotocataliticas y algunas nanoestructuras
empleadas en el saneamiento de agua residuales. Finalmente, se mencionan algunos

métodos de sintesis de nanoparticulas de oro y las caracteristicas de las mismas.
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

1.1EFLUENTES TEXTILES

El agua es un recurso natural limitado, cuya disponibilidad continda disminuyendo
progresivamente. Ademas, dados los indices de pobreza y crecimiento demogréafico de los
paises en vias de desarrollo, estos resultan especialmente vulnerables dada la dificultad en el
suministro de este vital liquido a la poblacion. Sin embargo, la presion social originada por
la dificultad de acceso de agua potable no solo se debe a factores demograficos y de
infraestructura, sino también al continuo deterioro y contaminacion de las fuentes de agua

como resultado de las actividades antropogénicas [5].

La contaminacion del agua es una problematica compleja, tanto desde la perspectiva
social como cientifica. Por ejemplo, muchos de los contaminantes presentes en los cuerpos
de aguas subterraneos pueden acumularse por periodos prolongados o también transportarse
y diseminarse mediante los efluentes superficiales, siendo para estos ultimos, los residuos

industriales la fuente principal de contaminacion [6].

En México, la industria textil es uno de los sectores productivos mas importantes.
Actualmente, segun cifras de la Secretaria de Economia, hay mas de 3 mil 750 plantas
maquiladoras. Sin embargo, en términos del impacto ambiental, se estima que el sector textil
utiliza mas agua que cualquier otro. Asi, una industria textil mediana consume alrededor de
200 L kg de tela procesada [7]. Ademas, casi todas las aguas descargadas estan altamente
contaminadas y contienen un nimero importante de contaminantes de diferente naturaleza,

entre los que se destacan los colorantes (tintes y pigmentos).

Los colorantes son ampliamente usados por diversas industrias, como la alimenticia,
cosméticos, papelera, cuero y plasticos, no obstante, es la industria textil el principal
consumidor. Existen aproximadamente 10,000 diferentes colorantes sintéticos que son
utilizados por la industria textil, lo que representa un consumo anual de alrededor de 7x10°
toneladas en todo el mundo [8]. Estos compuestos presentes en las aguas residuales tienen
un impacto en la vida acuética, debido a que reducen notoriamente la penetracion de luz y el
consumo de oxigeno. Ademas, algunos colorantes y subproductos son carcindgenos y

mutagenos, impactando la flora y la fauna del medio, y en las personas, la exposicion
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CAPITULO I. ANTECEDENTES

esporédica y excesiva a los efluentes con colorantes se asocia a un amplio espectro de
problemas inmunoldgicos, respiratorios, circulatorios y trastornos nerviosos [9]. Algunos de

los efectos directos e indirectos de las aguas residuales textiles se resumen en la Figura 1.

Efectos Efectos
Indirectos Directos
[ Muerte de vida acuatica | (T E———
COMoO peces, plantas , (cambio de CO|0I’)

mamiferos, etc.

,

|
Paobre penetracion de la
Eutrofizacion luz solar, dafa la flora 'y
fauna del ecosistema

<
Los colorantes ( Contaminacion de las )
alérgenos aceleran la aguas subterraneas por
genotoxicidad y la lixiviacion de los
microtoxicidad | contaminantes a través
) . del suelo )
Supresion del sistema p
inmune en el ser Agotamiento del oxigeno
humano ) disuelto en el agua,

supresion en la capacidad
de re-oxigenacion de los
rios y lagos

.

Figura 1. Representacion esquematica de los efectos directos e indirectos de las aguas residuales

textiles en los ecosistemas [9].

Los colorantes que se emplean en los diferentes procesos de la industria textil son de
diversos tipos, y pueden ser clasificados a partir de la naturaleza del grupo croméforo y/o
auxocromo presente en azo, antraquinona, azufre, indigo, trifenilmetilo y ftalocianina [10].
De igual forma, pueden ser clasificados, segun el método de aplicacion en acidos, basicos,
directos, reactivos, dispersos, sulfurados, mordentes, de tina, etc. [11]. Entre estos, los
colorantes de tipo azo son los méas importantes. Aproximadamente corresponden al 70% de
los colorantes empleados actualmente para tefiir materiales textiles, de piel, cosméticos y
alimentos. Estos colorantes son compuestos quimicos caracterizados por la presencia de uno
0 mas grupos azo (-N=N-), los cuales forman enlaces covalentes con grupos hidroxilo,

aminas o sulfonatos en las fibras de algodon, lana, seda, nailon, etc. Los colorantes se
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consideran compuestos xenobidticos recalcitrantes a la biodegradacion aerobia, debido a su
estabilidad a la luz y al ataque microbiano [12], y bajo condiciones anaerobias se lleva a cabo
la reduccion del colorante originando subproductos conocidos como metabolitos (aminas
aromaticas), algunos de ellos altamente carcinogénicos, por lo que representan un grave
problema de toxicidad, ademés de la severa contaminacion de rios y agua subterranea que
conllevan [13].

Las aguas residuales textiles son irregulares y variables en su composicion, ya que
dependen de la unidad de proceso y la operacién que se efectué. Las industrias textiles son
altamente contaminantes en términos de volumen y complejidad de sus efluentes, puesto que
cada una de las actividades que realizan genera agua residual de propiedades distintas. No
obstante, en general, los efluentes textiles se caracterizan por poseer una amplia gama de pH
que varia de acuerdo con el proceso, altos valores de Demanda Quimica de Oxigeno (DQO),
Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO) y sdélidos suspendidos, color intenso y turbiedad.
Ademas, un porcentaje importante del colorante (10-40%) permanece sin fijar en su forma
hidrolizada [14], lo que significa que el resto del colorante es descargado en las aguas

residuales de las plantas de tratamiento o directamente al ambiente.

1.1.1 RODAMINAB
Como se mencion0 anteriormente, los colorantes son el principal componente de las aguas
residuales textiles, asimismo, los colorantes azoicos son la clase mas importante debido a la

variedad de tonos de color, facilidad y rentabilidad en comparacion con colorantes naturales.

Entre el conjunto de colorantes azo se encuentra el grupo de las Rodaminas, que
pertenecen a la familia de los xantenos; especificamente del subgrupo trifenilmetano (ver
Figura 2a) [15]. Debido a su alta fotoestabilidad y propiedades fotofisicas, las Rodaminas se
usan para el estudio de flujo de fluidos [16, 17], como colorantes laser [18], pigmentos para

el papel y en la industria textil.

La diferencia entre cada una de las Rodaminas depende de los grupos sustituyentes
(ver Figura 2b) R1, R2, R3, R4, G y el ion X" (normalmente CI~, Br™ 0 ClO4"), por lo que el
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colorante presentara diferentes propiedades fotofisicas en solucion, tales como las
caracteristicas de sus espectros de absorcion y emision. Ademas, mediante la modificacion
de los grupos amino del xanteno (posiciones 3y 6), del anillo carboxifenilo (en las posiciones
4" ylo 57) o del grupo acido carboxilico (posicion 2°) se pueden inducir cambios severos en

sus propiedades, causando en algunos casos incluso la pérdida total de fluorescencia [19].

Figura 2. (a) Estructura molecular del xanteno y (b) los colorantes del grupo de las Rodaminas.

Dentro del grupo de las Rodaminas, la Rodamina B (RhB) o pigmento violeta 11
basico (ver Figura 3) esta entre la mas utilizadas como colorante organico modelo, y al igual
que otros desechos industriales, ésta se cuenta como uno de los tantos contaminantes que la
industria textil vierte a los rios y lagos. Ademas, la utilizacion de la RhB ha sido cuestionada
desde hace décadas, y de acuerdo con lo sefialado por la Agencia de Proteccion Ambiental
de los Estados Unidos (USEPA, por sus siglas en inglés) en 1998 y la Comunidad Europea,
a través de la Agencia Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA, por sus siglas en inglés),
en el 2004 su uso esta prohibido; tanto en estudios de dispersion en cuerpos de agua como
en alimentos (aditivo), debido a que a concentraciones mayores a 10 ppm esta sustancia es
potencialmente téxica para los diferentes organismos. Esta toxicidad se debe a que la RhB
puede reaccionar con diferentes entidades quimicas, como el ion nitrito (NO2"), formando el

compuesto cancerigeno di-etilnitrosamina [20,21].
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Figura 3. Estructura molecular de la Rodamina B.

1.2. TRATAMIENTO DE AGUAS RESIDUALES TEXTILES

El tratamiento de las aguas residuales es una practica que, si bien se ha realizado desde hace
afios, actualmente resulta fundamental para garantizar la calidad de vida de la sociedad. Los
tratamientos a los que se deben someter los efluentes provenientes de las industrias textiles
tienen que garantizar la eliminacion o recuperacién del compuesto orgéanico en el grado
requerido por la legislacion correspondiente o para garantizar las condiciones minimas del
proceso en el caso de reutilizacién o recirculacion de la corriente para uso interno. El nivel
maximo admisible de contaminante puede conseguirse mediante la utilizacién de diversas

técnicas.

En la actualidad una variedad de métodos para la eliminacion de contaminantes y la
decoloracidn de las aguas residuales estan disponibles, por ejemplo, los métodos fisicos, entre

los que se incluyen:

e  Coagulacion/floculacion. Método basado en la adicion de polielectrolitos o floculantes
inorganicos (sales de hierro o aluminio) que forman fléculos con las moléculas del
colorante facilitando su eliminacion por sedimentacion. Sin embargo, uno de los
principales inconvenientes de esta técnica es la generacion de una gran cantidad de
lodos. Ademas, debido a que el mecanismo del coagulante aplicado para decolorar las
aguas residuales todavia no es absolutamente claro, la eliminacién del color por

coagulacién en algunos casos ha fallado completamente [9].
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Membranas de filtracion. Mediante el empleo de membranas es posible lograr una
separacion efectiva de las moléculas de colorantes y otros compuestos de tamafio mayor
al poro de la membrana utilizada. Los métodos tales como la ultrafiltracion (UF),
nanofiltracion (NF) y 6smosis inversa (RO) son altamente eficientes y se han utilizado
para la recuperacion y reutilizacion de agua [22]. Para la eleccion del filtro y su
permeabilidad, es necesario considerar la temperatura y la composicion quimica
especifica de las aguas residuales. Ademas, la utilizacion de membranas proporciona
atractivas posibilidades de separar el colorante y algunos productos secundarios
empleados en el tefiido, reduciendo asi la DBO [23]. Sin embargo, los principales
inconvenientes de la tecnologia de membranas son el alto costo, bloqueo frecuente de la
membrana y la generacion de otros residuos que contienen colorantes insolubles en agua,
que luego requieren de un tratamiento adecuado antes de su eliminacién segura al medio
ambiente [24].

Adsorcidn. El proceso esta influenciado por factores fisicos y quimicos, tales como las
interacciones colorante-adsorbentes, area superficial de adsorbente, tamafio de particula,
temperatura, pH y tiempo de contacto [25]. Los principales criterios para la seleccion del
adsorbente a tomarse en cuenta para la eliminacion del color son su alta afinidad y su
capacidad de regeneracién. Por ejemplo, el carbon activado es un adsorbente eficaz para
una amplia gama de colorantes, pero su alto costo y la dificultad de regeneracién limita

la aplicacion para la decoloracion [26].

Por otra parte, los métodos bioldgicos han sido empleados recientemente para el

tratamiento de diferentes contaminantes del agua, mostrando resultados notables en la

degradacion de compuestos complejos. Estos métodos constituyen una serie de procesos de

tratamiento que tienen en comun la utilizacion de microorganismos (principalmente

bacterias) para llevar a cabo la eliminacion de componentes indeseables en agua,

aprovechando la actividad metabdlica de los microorganismos sobre estos componentes.

Generalmente, un método biolégico consiste en la eliminacion de la materia organica

biodegradable, tanto soluble como coloidal, asi como la eliminacion de compuestos que

contienen elementos con nutrientes para los microorganismos [27]. No obstante, los métodos
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bioldgicos eliminan solamente la materia disuelta en los efluentes textiles, y la eficacia de
eliminacion esta influenciada por pardmetros como la relacion entre la materia
organica/colorante, la cantidad de microorganismos, la temperatura y la concentracion de
oxigeno en el sistema. A pesar de que los métodos bioldgicos para la degradacion de aguas
residuales textiles presentan algunas ventajas como menor produccién de lodos, amigables
con el del medio ambiente y, disminucién de productos intermedios peligrosos [28], estos
presentan algunos inconvenientes, ya que, son procesos lentos que requieren de los nutrientes
adecuados para los microorganismos y del control de la poblacion, asi como un control
preciso de la temperatura. Ademas, la eficacia de los métodos bioldgicos para la degradacion
de efluentes textiles depende en gran medida de la adaptabilidad de los microorganismos

seleccionados y de la actividad de las enzimas [29].

Finalmente, los Procesos de Oxidacion Avanzada (POAS) son una de las alternativas
mas atractivas para el tratamiento de aguas residuales textiles [30]. Constituyen una familia
de procesos que implican la generacion de radicales hidroxilo (HO") en cantidades suficientes
para interactuar con los compuestos organicos presentes en el medio. Estos radicales tienen
un alto potencial de oxidacion capaces de romper eficazmente los dobles enlaces conjugados
de los grupos croméforos, asi como los anillos aromaticos complejos presentes en los
colorantes. Los POAs se diferencian entre si de acuerdo a la forma en la que se generan los
radicales hidroxilo. Los mas comunes utilizan combinaciones de ozono (O3), peréxido de
hidrégeno (H20:), radiacion ultravioleta y fotocatélisis [31]. En la Tabla 1 se resumen

algunas de las principales caracteristicas de los POAs mas empleados.

|Pagina 18



CAPITULO I. ANTECEDENTES

Tabla 1. Procesos de Oxidacién Avanzada (POAS) empleados en el tratamiento de efluentes de la

industria textil [32].

Método Caracteristicas
v" Flexibilidad para tratar diferentes caudales y concentraciones
o v Baja solubilidad del ozono en agua
Ozonizacion en : . .
. . v’ Presencia de carbonatos, bicarbonatos y otros neutralizantes de
medio alcalino .
radicales
v’ Alto costo involucrado en la generacién de ozono
o v' Capaz de degradar una gran cantidad de colorantes
Ozono/Perdxido . . L .
L v Tecnologia conocida y facil de aplicar
de hidrégeno v ;
(03/H207) El ozono es alcallr]o_ o
v Alto costo del peréxido de hidrégeno
L v" Alta velocidad y potencial de oxidacion
Ozono/lrradiacion e L
. v Reutilizacion del agua ya que los productos de reaccion pueden ser
ultravioleta
(03/UV) CO», H20, N>, etc.
v El costo de la generacion de radiacion UV es elevado
v" Oxidacién usando H-0- y sales Fe(ll)
v’ Efectiva decoloracion de colorantes solubles e insolubles
Reactivos Fenton v' Las aguas residuales pueden ser reutilizadas después del
tratamiento
v Problemas inherentes a la produccion y manejo de lodos
v Reduce la generacion de lodos respecto al método Fenton
Eoto-Eenton convencional
24 v" Velocidad de reaccion alta, lo que reduce el tamafio del reactor
(Fe<*/H202/UV) . o
v' Costos elevados para la generacion de la radiacion
v Requiere control del pH
v Los compuestos generados de la descomposicion no son peligrosos
Meétodos v’ Evita o reduce la necesidad de reactivos
electroquimicos v" Baja duracion de los electrodos
v Altos costos asociados al consumo de energia eléctrica
v" Destruccion del enlace quimico por ultrasonido produciendo
Oxidacion radicales libres
avanzada con v No hay una produccion extra de lodos
ultrasonido v Requiere alta cantidad de oxigeno disuelto
v"Alto costo, tecnologia en primeras fases de desarrollo
v Posibilidad de emplear una fuente de energia limpia (luz solar)
Procesos v’ Gran cantidad de fotocatalizadores disponibles en la actualidad, asi
fotocataliticos como la manipulacién de estos para mejorar su actividad
(catalizador/UV) fotocatalitica
v Posibilidad de combinar con otros procedimientos de oxidacion
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1.3 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

La fotocatalisis se define como: “la reaccién quimica inducida por la fotoabsorcion de un
material sélido, o fotocatalizador, que permanece sin cambios durante la reaccion” [33]. Es
un area que incluye una amplia variedad de reacciones como: sintesis organica,
fotorreduccion, deshidrogenacion, transferencia de hidrogeno, depdsito de metales, accion
bactericida, etc. Ademas, ha sido ampliamente investigada en la degradacion de tintes
contaminantes como un método alternativo para la purificacion de aguas residuales de la
industria textil [34-36].

Los materiales fotocataliticos mas representativos y ampliamente investigados en
fotocatalisis heterogénea son los semiconductores (6xidos metalicos o calcogenuros), debido
principalmente a su estructura electronica, propiedades de absorcion oOptica, capacidad para

generar portadores carga, etc. [37].

El comportamiento de los semiconductores ha sido explicado por la teoria de bandas
de los solidos. Cuando un gran numero de atomos se enlazan para formar un sélido, sus
orbitales externos se solapan, de modo que un gran nimero de niveles electronicos se agrupan
con una separacion estrecha, formando una banda continua de niveles de energia. La brecha
de energia entre la banda en la que residen los electrones de valencia (banda de valencia; BV)
y la siguiente banda de mayor energia (banda de conduccién; BC) se denomina brecha
prohibida. Por consiguiente, a la diferencia en energia entre el estado de mayor energia de la
BV vy el de menor energia de la BC se le denomina energia de brecha prohibida, Eq (ver
Figura 4) [38]. Desde este punto de vista, se puede describir cuando un material solido se
comporta como conductor, semiconductor o aislante eléctrico. La diferencia entre un
semiconductor y un aislante esta dada por el valor de la Eg4. Para los semiconductores, esta es
menor a 4 eV, mientras que en los aislantes la Eg es superior a este valor. En los conductores
(metales) la BV y la BC forman un continuo, i.e., no existe una brecha de energia prohibida
entre la BV y la BC, lo que permite a los electrones adquirir facilmente cinética bajo la

influencia de un campo eléctrico.

|Pagina 20



CAPITULO I. ANTECEDENTES

Otro aspecto importante en la teoria de bandas es el nivel de Fermi. A 0 K, los
electrones ocupan los orbitales de acuerdo con el principio de exclusion de Pauli (dos
electrones con espin opuesto por orbital), hasta un determinado valor de energia. El nivel de
energia ocupado mas alto se conoce como nivel de Fermi. La posicion de la energia de Fermi
(EF) con respecto a la BV y la BC distingue a los metales de los semiconductores y aislantes.
Para los metales, la EF se encuentra dentro de la banda de conduccion mientras que, para

semiconductores y aislantes, ésta en reside en la brecha de energia prohibida (ver Figura 4).

E -
Bandas _— Banda de
vacias conduccién
v
EF N -
- Smmmmmmmee Brecha prohibida (Eg)
Bandas Banda de
llenas < valencia

Figura 4. Representacion esquematica de bandas electronicas en materiales s6lidos semiconductores.

En el tratamiento de agua residuales, las reacciones fotocataliticas siguen los
principios heterogéneos de la catalisis, donde el proceso ocurre en la interfase del sélido
(catalizador) y del medio (agua) [39]. Al respecto, se ha sugerido que la fotocatalisis
heterogénea ocurre bajo el siguiente mecanismo: cuando el fotocatalizador es irradiado con
fotones (hv) de energia igual o mayor que su Eg, un electrén excitado es promovido de la BV
ala BC, creando un par electron-hueco (e/h™) (ecuacion 1), que en lugar de producir energia
térmica a través de la recombinacion (ecuacion 2), migran a la superficie e inician una serie
de reacciones quimicas con las especies adsorbidas en el catalizador. Para conseguir la
degradacion fotocatalitica de un contaminante dado, los electrones fotogenerados, al

interaccionar con aceptores electronicos como el O adsorbido, producen el radical
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superoxido (O2¢) (ecuacién 3) capaz de oxidar la materia orgénica. Por su parte, los huecos
fotogenerados que han migrado a la superficie del semiconductor forman radicales hidroxil
(OH") a partir de la oxidacion de iones hidroxilo o por hidrélisis (ecuaciones 4 y 5) [40]. En

la Figura 5 se muestra un esquema del proceso de fotocatalisis descrito anteriormente.

Semiconductor + hv— ez + hfy Q)
egc + hgy—> calorohv )
egc + Oz(qas) ——» O2* (3)
h#, + OH~— OH' 4)
h}, + H:0 —>H*+OH" ()
0,
Banda de

Conduccion Fotoreduccion

hv > Eg
Eg

uoloRUIqWOd3l

s = ————

—

Banda de @

valencia

H*+(OH)

Fotooxidacion

H,0
Figura 5. Representacion esquematica del proceso de fotocatéalisis que se lleva a cabo en un

material semiconductor [40].

Las caracteristicas mas importantes de la fotocatalisis heterogénea, y que la hacen
atractiva para al tratamiento de efluentes acuosos contaminados, son que el proceso se lleva

a cabo a presion y temperatura ambiente, se logra una oxidacion completa de los
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contaminantes en CO2 y otras especies inorgéanicas (mineralizacion), los catalizadores
empleados generalmente son baratos, inocuos y pueden ser reutilizables, el oxigeno necesario
para la reaccion pude obtenerse directamente de la atmosfera, ademas, la energia necesaria

para la excitacion del catalizador puede obtenerse directamente del sol [41].

Es importante mencionar que existen parametros intrinsecos y extrinsecos al
catalizador fotocatalitico que afectan la cinética y los mecanismos de las reacciones
involucradas en medios acuosos. Entre los factores intrinsecos se encuentran la fase
cristalina, grado de cristalinidad, planos cristalograficos expuestos, tamafio de los cristalitos,
entre otros aspectos de la microestructura. Algunos pardmetros extrinsecos que pueden
mencionarse son el ambiente circundante y las condiciones fotocataliticas como
concentracion inicial del reactivo, intensidad de la radiacion, masa del catalizador, pH,

temperatura de reaccion y concentracion de oxigeno disuelto [42].

1.4 OXIDO DE ZINC

El éxido de zinc (ZnO) es un compuesto semiconductor que posee propiedades interesantes,
entre las que se pueden destacar, bajo costo, transparencia éptica en la regién visible, alta
movilidad de portadores de carga, luminiscencia a temperatura ambiente, y buenas
propiedades optoelectrénicas [43], cataliticas y fotocataliticas [44,45]. Algunas de las
aplicaciones emergentes para este compuesto se pueden nombrar la fabricacion de electrodos
transparentes en pantallas de cristal liquido, celdas solares y dispositivos electronicos [46].

Como la mayoria de los compuestos semiconductores del grupo 1I-VI, el ZnO
cristaliza en tres estructuras cristalinas: estructura cubica tipo NaCl, blenda de zinc y
hexagonal tipo wurtzita (ver Figura 6). En condiciones normales de temperatura y presion
(300 K; 1 atm), la fase termodinamicamente estable del ZnO es la fase hexagonal tipo
wurtzita. La estructura de ZnO tipo blenda de zinc se puede estabilizar s6lo por crecimiento
en sustratos cubicos, mientras que la estructura tipo NaCl es estable Unicamente a presiones
elevadas [46,47].
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(b) (c)

Figura 6. Celdas unitarias de las estructuras del ZnO: (a) estructura clbica tipo NaCl, (b) estructura

cUbica tipo blenda de zinc y (c) estructura hexagonal tipo wurtzita.

El ZnO de estructura wurtzita tiene una celda unitaria hexagonal (grupo espacial
P6smc) con parametros de red a = 3.2496 A y ¢ = 5.2042 A [48]. Esta estructura se compone
de planos apilados alternadamente a lo largo del eje ¢ compuestos de iones 0% y Zn?*
coordinados tetraédricamente. En cada plano, un cation de Zn es rodeado por cuatro aniones
de O, y viceversa. Debido a que la estructura cristalina del ZnO tipo wurtzita no posee centro

de inversidn, este compuesto presenta propiedades piezoeléctricas y piroeléctricas [49].

El ZnO es un semiconductor intrinseco tipo-n, es decir dominan los portadores de
carga negativa. Esta propiedad se ha atribuido a defectos en la red, y en particular a la
formacion de vacancias de oxigeno y a zinc intersticial [50]. Asimismo, el ZnO posee brecha
prohibida directa de ~3.3 eV a 300 K, y su espectro de absorcidn consiste en un borde
posicionado en aproximadamente 380 nm, atribuido a la excitacion de electrones de la BV a
la BC.

Recientemente, el ZnO se ha convertido en un material atractivo para aplicaciones
fotocataliticas, debido a su combinacion tnica de semi-conductividad y a su alta eficiencia

cuantica, especialmente para la produccion de peréxidos. En el tratamiento de contaminantes

|Pagina 24



CAPITULO I. ANTECEDENTES

orgénicos, el ZnO se ha utilizado con éxito en compuestos fendlicos [51,52], compuestos
aromaticos [53], productos farmacéuticos [54,55] y colorantes. Algunos resultados han
mostrado mejores rendimientos sobre otros materiales fotocataliticos como el didxido de
titanio (TiO2) [56].

En general, el ZnO como fotocatalizador es eficiente en la degradacion de colorantes.
Sin embargo, realizar comparaciones directas en la actividad fotocatalitica resulta
complicado dada la amplia variedad de condiciones experimentales empleadas en los
estudios. No obstante, diferentes autores han evaluado y establecido pautas generales en
relacion con los parametros Optimos para incrementar la velocidad de degradacion [31,57].
En la Tabla 2 se muestran algunos de los resultados obtenidos empelando ZnO como

fotocatalizador en la degradacion de diferentes colorantes.

Tabla 2. Estudios fotocataliticos en la eliminacion de colorantes usando ZnO.

Fotocatalizador  Colorante eg%r;?rlr::(;r?rt]aeﬁe s Resultados Referencia
Se observo una
Se empleo |uz eliminacion
Verde de visible con una
ZnO ; . . completa de [57]
Metilo intensidad de .
48 W m?2 color después de
' ' 16 h
Eliminacion de
ZnO ROIO reactivo Fuente de luz 90.5% de DQO
(sintetizado por ! 15 UV 100-280 nm en 90 min de [58]
sol-gel) (150 W) tiempo de
irradiacion
Fuente de
Azul reactivo irradiacion: Degradacion
ZnO 19 comercial de de 98% en 30 [59]
125W, A > min
254 nm)
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Tabla 2. Estudios fotocataliticos en la eliminacién de colorantes usando ZnO (Continuacién).

Fotocatalizador  Colorante Condmones Resultados Ref.
experimentales
Los Degradacion del 90%
: experimentos después de 4 h;
Naranja de .
ZnO . se llevaron a observandose mayor
metilo y b I ividad del [60]
Rodamina 6G cabo con luz actividad de
UV (365 nm)y  catalizador cuando es
bajo luz solar irradiado con luz solar
Zn0 Irradiacion ,
(sintesis Azul de con una Se alcgpzo una
. : intensidad degradacion del 80%  [61]
hidrotermal) metileno . . g
luminosa de después de 180 min
1060 W m™2
100% de eficiencia
ZnO : Irradiacion de fotodegradacion
Naranja Il uv después de 60 min [62]

de irradiacion

1.4.1 NANOESTRUCTURAS DE Zn0O

En términos generales, una nanoestructura es un arreglo de atomos cuya arquitectura tiene al
menos una de sus tres dimensiones en el orden de los nanometros (x10°m) [63]. El desarrollo
de fotocatalizadores nanoestructurados para aplicaciones cataliticas ha atraido la atencion,
debido a que en ellas la razén superficie-volumen y/o la manifestacion de efectos cuanticos
afecta directamente las propiedades del material, tales como las propiedades épticas y
electrénicas [64]. Ademas, los nanomateriales muestran areas especificas mas grandes que
sus contrapartes en bulto, lo que permite adsorber mayor cantidad adsorbatos (e.g. colorantes)

y aumentar la superficie de exposicion a la luz del fotocatalizador [65].

Desde el punto de vista de las aplicaciones fotocataliticas, la dimensionalidad
estructural afecta el desempefio fotocatalitico e impacta significativamente en las

propiedades del material [66]. Como se muestra esquematicamente en la Figura 7, el tamafio
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pequefio de las particulas puede reducir el recorrido desde el sitio de generacion de los pares
e/h™ a la superficie del catalizador, mejorar la dispersion de la luz, aumentar la movilidad de

portadores carga, entre otros factores que favorecen la actividad fotocatalitica.

Arquitectura
interconectada

Q Hoja

N4
S 3
Q N 2 D Alta movilidad de
Superficie lisa los portadores
Esfera Alta adhesidon

QO D Dispersion de luz

Alta area especifica

Figura 7. Dimensionalidad de nanoestructuras relacionadas con la actividad fotocatalitica del
material [66].

En el caso del ZnO, este compuesto se ha preparado en forma de polvos, fibras y
peliculas mediante diferentes métodos sintéticos, incluyendo métodos hidrotermal [49],
solvotermal [67], sol-gel [68], sintesis asistida por microondas [69], entre otros. Estos
mismos métodos han permitido la obtencién de un gran nimero de nanoestructuras como
nanocables, nanorrodillos, nanoflores, nanoparticulas, nanohojas, etc. Ademas, se ha
demostrado que las propiedades fisicoquimicas y la actividad fotocatalitica estan

determinadas principalmente por la técnica de preparacion utilizada en su produccion.

Recientemente, en el campo de la fotocatalisis se ha incrementado el interés en la
fabricacion de nanoestructuras jerarquicas. Esto para conseguir materiales de mayor

eficiencia gracias a sus multiples ventajas, tales como, alta area especifica y estructuras
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porosas, que no s6lo proporcionan abundantes sitios de adsorcién y reaccion [70], sino
también mejoran la uniformidad en su distribucion [71]. Ademas, los fotocatalizadores
estructurados jerarquicamente exhiben una mejoria en la degradacion de los colorantes
debido a una utilizacion mas eficiente de la luz a través de las maltiples reflexiones dpticas

en dichas estructuras [72].

1.5NANOCOMPOSITOS TIPO METAL/SEMICONDUCTOR

Los materiales compuestos son una mezcla de dos 0 mas clases de materiales fabricados para
conseguir una combinacion de propiedades que no es posible logar en los materiales
constituyentes de forma aislada [73]. A su vez, los nanocompositos son aquellos en los que

al menos uno de sus componentes tiene dimensiones en escala nanométrica.

Los nanocompositos formados por un semiconductor y particulas metalicas han
Ilamado la atencion en los Gltimos afios, debido a que sus propiedades electronicas dependen
de la forma y el tamafio del componente metalico. En fotocatalisis heterogénea, por ejemplo,
a consecuencia de los diversos esfuerzos dedicados a mejorar la eficiencia fotocatalitica, el
acoplamiento de semiconductores con metales nobles constituye una de las estrategias mas
prometedoras, ya que poseen interesantes propiedades como las que a continuacion se

mencionan:

— La formacién de una barrera Schottky, que permite reducir la tasa de recombinacion
de los portadores de carga fotogenerados. Una barrera Schottky se forma cuando el
metal y el semiconductor estan en contacto y debido a que los electrones pueden
transferirse de un material con una funcion de trabajo inferior (nivel alto de Fermi) a
otro material con una funcion de trabajo alta (nivel bajo de Fermi). Por ejemplo, la
funcion de trabajo de un semiconductor tipo-n (®s) es menor que la de un metal (®wm),
como Ag, Au y Pt. Por lo tanto, los electrones se transferiran del semiconductor al
metal hasta que se establezca el equilibrio termodinamico entre ellos, es decir, el nivel
de Fermi del semiconductor (Ers) y del metal (Erm) en la interfaz sea el mismo. En
equilibrio, se establecera una doble capa en la interfaz metal/semiconductor, donde
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el metal estd cargado negativamente y el semiconductor esta cargado positivamente.
Como resultado, la concentracion de portadores carga cerca de la superficie del
semiconductor se agota en comparacion con el bulto. Esta region se denomina region
de agotamiento (ver Figura 8). Ademas, debido al potencial electrico incorporado
entre el semiconductor y el metal, los bordes de la banda de energia en el
semiconductor se desplazan continuamente, a este fendbmeno se le denomina
doblamiento de bandas [74].

S
I
()]
Ecp S JI/ (Dm
]
EES"“V“":" Ep
Eyp

|
Regidn de agotamiento

Figura 8. Diagrama de bandas de energia de contacto metal/semiconductor tipo-n. Eyac, energia de

vacio; Ecg, energia minima de la BC; Evs, energia maxima de la BV [74].

La Resonancia de Plasmon Superficial (SPR, por sus siglas en inglés) [75]. Esta
resonancia es la oscilacion colectiva de los electrones libres (plasma) en la superficie
del metal, provocada por su acoplamiento con el campo eléctrico oscilante de la
radiacion electromagnética incidente. Debido a esta interaccion, las nanoparticulas
pueden dispersar 0 absorber luz, lo que las hace aptas para diversas aplicaciones.
Como en los fotocatalizadores, cuando éstos son expuestos a la luz visible, los
electrones del plasma de los metales nobles son excitados por la absorcion de la luz
visible, que luego son transferidos desde las nanoparticulas metalicas al

semiconductor.

|Pagina 29



CAPITULO I. ANTECEDENTES

Entre los sistemas nanocompositos mas empleados para aplicaciones fotocataliticas
se encuentra el ZnO en combinacion con metales nobles que incluyen: platino (Pt), paladio
(Pd), rodio (Rh), oro (Au) y plata (Ag). Los nanocompositos metal/ZnO se han fabricado
depositando, creciendo o uniendo nanoparticulas metélicas con la superficie de las
nanoestructuras de ZnO prefabricadas. Para este proposito, se han utilizado varios métodos,
tales como hidrotermales o solvotérmicos [76], sonoquimica [77], reduccion quimica [78],

fotorreduccion [79], electrodeposicién [80] e irradiacion por microondas [81].

Por su parte, los nanocompositos Au-ZnO debido a sus propiedades fisicas y quimicas
distintivas, han encontrado innumerables aplicaciones en celdas solares, fotocatalisis,
deteccidn de gas y deteccion bioldgica. En fotocatalisis heterogénea los sistemas Au/ZnO
son los mas comunes, debido a que las Au-NPs tienen la capacidad de actuar como sitios de

transferencia de electrones en nanoestructuras debido a su mayor funcion trabajo.

1.6 NANOPARTICULAS DE ORO

Por sus excelentes propiedades, el oro ha sido uno de los materiales méas preciados por el
hombre desde la antigiiedad, entre las que destaca su hermoso color y brillo. Este elemento
es un metal noble que tiende a encontrarse en estado metéalico, presenta estabilidad quimica
y una notable resistencia a la corrosion, ademas, se encuentra entre los metales méas dictiles
y maleables, es un excelente conductor de electricidad y calor, y su baja reactividad lo

convierte en el metal mas inocuo para la salud humana [82].

En las Gltimas décadas, el interés por el oro se ha incrementado al encontrar que, en
forma de nanoparticulas, este presenta fendmenos fisicos nuevos que incrementan su
potencial tecnoldgico. Cuando el oro es reducido al tamafio nanométrico, sus propiedades
fisicas y quimicas cambian drasticamente. Por ejemplo, las propiedades Opticas de las
nanoparticulas de oro (Au-NPs) estan determinadas por su tamafio y morfologia. En la Figura
9 se muestran algunos coloides de Au-NPs de diferente tamafio promedio de particula, en la
que se pueden apreciar diferentes colores. El coloide de color rojo, por ejemplo, corresponde

a las Au-NPs de tamafio entre 5y 20 nm [6].
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Figura 9. Apariencia de colides de Au-NPs de diferente tamafio promedio.

1.6.1 SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE ORO

La sintesis de las Au-NPs se remonta a los romanos, ello a pesar de que no estaban al tanto
de que estaban empleando tales nanomateriales. Para ello, los artesanos mezclaban cloruro
de oro con vidrio fundido y obtenia un vidrio de color rojo, que utilizaron para fabricar
objetos artisticos y para decorar las ventanas de algunas catedrales europeas [6].

En la actualidad, las Au-NPs pueden ser sintetizadas por diferentes métodos, la
mayoria de estos implican la obtencién de &tomos metalicos a partir de la reduccion de iones
provenientes de sales. Entre los métodos mas empleados se puede destacar la reduccion
quimica. La primera sintesis de Au-NPs por este método fue descrita en 1857 por Michael
Faraday [83], quien report6 la sintesis de una suspension de Au-NPs a partir de la reduccion
de una sal de oro en bisulfato de carbono. Ademas, Faraday propuso que el color del coloide
se debe al tamarfio que presentan las particulas de oro presentes.

Posteriormente, en 1951, Turkevich [84] reportd la sintesis de Au-NPs a partir de la
reduccion de cido cloroaurico (HAuUCIs) a 80 °C por medio de la adicion de citrato de sodio
(NasCsHsO7), obteniendo Au-NPs con un diametro promedio entre 10 y 20 nm con una
dispersion de tamafio del 10%. A su vez, Turkevich propuso un proceso de nucleacion, en el
cual el agente reductor y los iones de oro forman macromoléculas que, en alguna etapa de la

reaccion sufren un arreglo molecular para producir particulas de oro metalico acompariado
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de subproductos. Por su parte, Frens en 1973 [85] demostré que se pueden obtener
nanoparticulas de diferentes diametros, entre 10 y 150 nm utilizando el método de Turkevich
y variando unicamente la concentracion de citrato de sodio. Desde entonces se han propuesto
variantes al protocolo original, cdmo el cambio de la relacién molar de citrato de sodio con
el precursor de oro [86], el control del pH de la solucion de reaccion [87], cambio en la
secuencia de adicion de los reactivos [88], entre otros, todos ellos con el objetivo de estudiar

cémo estos cambios afectan las caracteristicas de las Au-NPs obtenidas.
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CAPITULO | | .

METODOLOGIA

En este capitulo se describe el método de sintesis empleado para la obtencion
de las nanoestructuras de ZnO empleadas como soporte y los fotocatalizadores
Au/ZnO nanoestructurados. Ademas, se describen las bases tedricas de las
técnicas de caracterizacion utilizadas para el estudio de la estructura cristalina,
composicion elemental, morfologia, propiedades de textura y propiedades
Opticas de los materiales obtenidos. Finalmente, se describe el protocolo
seguido para evaluar la eficiencia fotocatalitica de los distintos

fotocatalizadores.
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2.1 OBTENCION DE LOS MATERIALES DE ESTUDIO

Las sintesis de los fotocatalizadores Au/ZnO estudiados en este proyecto se realiz6 en dos
etapas: 1) obtencion de las nanoestructuras de ZnO empleadas como soporte fotocatalitico y
2) impregnacion de la superficie del soporte de ZnO con nanoparticulas de oro (Au-NPs),
empleando para ello tres diferentes métodos de impregnacion: Turkevich directo, Turkevich

inverso y Calentamiento progresivo.

2.1.1 SINTESIS DEL SOPORTE DE ZnO

Las nanoparticulas de ZnO se obtuvieron a través la descomposicion térmica de polvos de
peroxido de zinc (ZnOy) sintetizados por una ruta hidrotermal asistida por microondas. Lo
anterior en base a la metodologia reportada por A. Escobedo-Morales et al. [89].

Inicialmente, se prepard una solucion 33.0 mM de acetato de zinc dihidratado
(Zn(CH3CO0O0)2-2H20; 99.6%; J.T. Baker) disolviendo 0.9872 g en 136.4 mL de agua
desionizada (ver Figura 10a). Después, se adicion6 a la solucion 13.6 mL de peroxido de
hidrogeno (H202 sol. 30 %; J. T. Baker), manteniéndose en agitacion magnética durante 15
min (ver Figura 10b). Posteriormente, la solucion fue sometida a irradiacion en un
microondas domeéstico (Daewoo KOR-6LZB; 540 W) durante de 3 min hasta alcanzar una
temperatura final de ~90 °C. La solucion se dejé reposar por un lapso de 1 min antes de
iniciar una serie de 10 ciclos de irradiacion. Cada ciclo consté de someter la solucion a la
radiacion de microondas por 4 s, dejando un lapso de 1 min de reposo antes de iniciar el
siguiente ciclo (el tiempo total de reaccion fue de ~15 min). Entonces, la solucion obtenida
(ver Figura 10c) se dejo enfriar libremente a temperatura ambiente, el precipitado fue
separado de la solucion por centrifugacion (1000 rpm durante 15 min), este se lavo con agua
desionizada en repetidas ocasiones y luego secado a una temperatura de 70 °C durante 2 h.
Finalmente, el material obtenido se colocé en un crisol de porcelana, el cual fue introducido
en un horno tubular de extremos abiertos (Thermocientific Linder Blue M; tubo de trabajo
de cuarzo). Enseguida, la temperatura del horno se incrementé paulatinamente hasta 300 °C

a una velocidad de calentamiento de 3 °C/min, manteniendo esta temperatura por un periodo
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de 2 h. Una vez concluido el tratamiento, la muestra se dejé enfriar hasta temperatura

ambiente.

Figura 10. Apariencia del medio de reaccion (a) antes y (b) después de la adicién de peroxido de
hidrogeno, y (c) al finalizar el proceso de irradiacion.

2.1.2 OBTENCION DE LAS MUESTRAS Au/ZnO NANOESTRUCTURADOS

La sintesis de los catalizadores Au/ZnO nanoestructurados se realizé impregnando la
superficie del soporte de ZnO con Au-NPs empleando tres diferentes métodos: Turkevich
Directo [84], Turkevich Inverso [88] y Calentamiento progresivo. El procedimiento es el
siguiente: primero se prepar6 una solucién acuosa 12.29 mM de &cido clorodurico
trihidratado (HAuCl4-3H20; 99%; J.T. Baker). Cabe mencionar que esta solucion se empleo
en los tres métodos de impregnacion con la finalidad de asegurar el mismo porcentaje de oro.
Después, se prepar6 una solucién acuosa 83.55 mM de citrato de sodio dihidratado
(CsHsNazO7-2H20; 99%; Sigma-Aldrich). En este caso, para cada procedimiento de
impregnacion se preparé una nueva solucién de citrato de sodio, cuidando de mantener la

misma concentracion.

Para la sintesis empleando el método de Turkevich directo, en un matraz de ebullicion
conteniendo 170 mL de agua desionizada se adicionaron 600 mg del polvo de ZnO
previamente sintetizado. La dispersidn se mantuvo en agitacién magnética vigorosa durante

30 min. Luego, se agregaron 15 mL de la solucion de HAuCls. Posteriormente, el matraz
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conteniendo la solucion fue conectado a un sistema de reflujo y la temperatura se increment6
gradualmente hasta 100 °C. Entonces, se inyectaron 15 mL de la solucion de citrato de sodio,
alcanzandose un volumen total de 200 mL (ver Figura 11a). La solucién se mantuvo entonces
a la temperatura de reaccién durante 70 min. Enseguida, la solucion obtenida se enfrio en un
bafio de agua. Finalmente, el precipitado fue separado del medio de reaccion por
centrifugacion (7000 rpm durante 5 min), lavado con agua desionizada y etanol en repetidas
ocasiones y secado a 70 °C durante 2 h. En el caso del catalizador Au/ZnO sintetizado
empleando el método de Turkevich inverso se realizo siguiendo el mismo protocolo descrito
anteriormente, con la salvedad de que, en este caso se invirtid el orden de adicion de las
soluciones de HAuCI4 y citrato de sodio (ver Figura 11b). Finalmente, para la sintesis del
catalizador Au/ZnO empleando el método de Calentamiento progresivo, también se
emplearon las mismas condiciones y concentraciones de las soluciones, sin embargo, el
calentamiento la solucién se inicidé después de afiadir simultineamente las soluciones de
HAuUCI,; y citrato de sodio (ver Figura 11c). La Figura 12 muestra la evolucion de la
apariencia del medio de reaccion en los experimentos empleando los tres diferentes métodos

de impregnacion, asi como el flotante y los polvos obtenidos.

(c) N
@ ZnO mmmp &~
HAUCI43H20
%\4 J % b 4 Na3C6H507°2H20I
Adicion de Adicién de i - :
5 NasCsHsO7+2H, Ok H AUCL3Ha0 J Cal?(\e‘ntamlento prevloj
n— & Y
ZnO + HAuCI, Zno + 73
N33C6H507°2HZO
5 min (32°C) 25 min (89°C)

Figura 11. Representacion esquematica de los mecanismos de reaccion empleados en la sintesis de
los catalizadores Au/ZnO nanoestructurados a traves de (a) Turkevich directo, (b) Turkevich

inverso y (c) Calentamiento progresivo.
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Avance de la reacciéon

Muestra Inicial 5 min 10 min 30 min 50 min 70 min Final

Au/ZnO
Turkevich
directo

Au/ZnO
Turkevich
inverso

Au/ZnO

Calentamiento
progresivo

Figura 12. Evolucion de la apariencia del medio de reaccion en la sintesis de los catalizadores
Au/Zn0O nanoestructurados.

2.2 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
En este apartado se describen las bases tedricas de las técnicas de caracterizacion utilizadas
para el estudio de la estructura cristalina, composicion elemental, morfologia, propiedades

de textura y propiedades dpticas de los materiales obtenidos.

2.2.1 DIFRACCION DE RAYOS-X

La difracciéon de rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica no destructiva
empleada fundamentalmente para la identificacion de fases cristalinas en los materiales. Por
otra parte, ésta también se emplea en la determinacion de la pureza de las muestras, tamafio

de cristalito, determinacion de parametros de red, ademas de analisis cuantitativos.

Los rayos-X son radiacion electromagnética altamente energética, de longitud de
onda, 4, en el rango de 0.5-2.5 A. Esta clase de radiacion puede producirse cuando electrones

son acelerados mediante una diferencia de potencial hasta adquirir altas velocidades. Luego,
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éstos son dirigidos hacia un blanco -normalmente metélico- y debido a su réapida
desaceleracion al impactar con el blanco, la energia cinética de éstos se transforma en

radiacion electromagnética de alta energia [90].

La difraccion de rayos-X consiste en la medicion de la intensidad de los haces
dispersados por los atomos del material sujeto de andlisis. Las ondas dispersadas en
diferentes direcciones interactian unas con otras de modo constructivo o destructivo
dependiendo del angulo y de las posiciones de los atomos. La interferencia constructiva
ocurre cuando la diferencia en la trayectoria Optica de los haces que interacttian es n veces 4
(siendo n un numero entero), i.e., los haces estan en fase. En cambio, si la trayectoria Optica

no corresponde a nA, las ondas estaran fuera de fase y ocurrird interferencia destructiva [91].

Cuando hay interferencia constructiva de los rayos-X dispersados por los planos
atomicos en un cristal se genera un pico de difraccion. La condicion para ocurrencia de la

interferencia constructiva por los planos cristalograficos esta establecida por la ley de Bragg:
nA = 2d Sen6 (6)

La cual se obtiene calculando la diferencia de la trayectoria de los haces de rayos-X reflejados
por el conjunto de planos cristalograficos con los mismos indices de Miller (ver Figura 13).
La diferencia en las trayectorias Opticas depende del angulo incidente, 6 (Ilamado también
angulo de Bragg) v la distancia entre los planos cristalograficos adyacentes, d. Para que los
haces se mantengan en fase posterior a la reflexion, la diferencia de trayectorias (PN + NQ =
2MN Sen 0) tiene que ser igual nA [92].

Haz incidente 1" Haz reflejado

2’

Figura 13. llustracion de la ley de Bragg [92].
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Uno de los métodos frecuentemente empleados en difraccion de rayos-X es el método
de polvos. En este método, el cristal a ser examinado es reducido a un polvo fino constituido
de un gran nimero de cristales pequefios orientados aleatoriamente, de manera que, todos los

planos cristalogréaficos tienen la posibilidad de producir un haz difractado.

El equipo empleado para difraccion de rayos-X se conoce como difractometro (Figura
14). En éste se usa un haz de rayos-X monocromatico que incide sobre la muestra, de modo
que se obtiene una funcion de la intensidad de rayos-X difractados contra el angulo entre el
haz incidente y el reflejado, conocido como &ngulo de difraccion, 26. A trazo 26 vs intensidad
se le conoce como difractograma. En los materiales cristalinos, cada pico de difraccion
detectado estd asociado a una familia de planos cristalinos [90]. Debido a que cada fase
cristalina tiene un patrén de difraccion caracteristico, las posiciones e intensidades de los
picos dan informacién sobre las fases presentes y su estructura cristalina. En la practica, la
identificacion de fases se realiza comparando el patron de difraccion obtenido con la
informacidn contenida en las fichas PDF (Powder Diffraction File). Donde una ficha PDF

contiene la serie de angulos de difraccion para los haces detectados para la fase en cuestion.

Figura 14. Arreglo geométrico de un difractometro de rayos-X [90] y difractémetro Bruker D8

Discover, empleado en la caracterizacion estructural de las muestras obtenidas.
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La caracterizacion estructural de las muestras obtenidas (ZnO y Au/ZnO) se llevé a
cabo en un difractometro Bruker D8 Discover con geometria Optica Bragg-Brentano
empleando la radiacion Ka del cobre (1=1.5406 A) y un detector Lynx-Eve. El patron de
difraccion fue adquirido estableciendo un tamafio y tiempo de paso de 0.02° y 0.5 s,
respectivamente. También mediante esta técnica se pudo estimar el tamafio promedio de los

cristalitos (domino de difraccién), mediante la ecuacion de Scherrer [93] (ecuacién 7).

kA

TZ,BCOSQ

()

donde:

7 = es el tamafio de cristalito,

k=0.96 1.0, valores que dependen de la morfologia de los cristalitos,

S =es el ancho medio de la maxima intensidad del pico (FWHM, por sus siglas en inglés),
A = longitud de onda de la radiacion incidente, y

6 = angulo de Bragg.

2.2.2 ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAYOS-X
La espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS, por sus siglas en inglés) es una

técnica utilizada para el analisis elemental o caracterizacion quimica del analito.

Cuando un electron procedente de un haz incidente (haz primario) llega a la muestra,
éste puede interaccionar con los electrones de los orbitales internos, y si éste posee la energia
suficiente para promoverlo al nivel de vacio se generara un hueco electronico. El atomo,
ahora ionizado, se relajara hacia a un estado de menor energia mediante la transicion un
electron de orbitales de energia superior hacia el orbital desocupado, liberando durante este
proceso un fotdn de alta energia. La radiacion electromagnética asociada a estos fotones es

conocida como rayos-X caracteristicos (ver Figura 15) [90].
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fotén de electran ®
rayos.-X expulsado f’y

electron
incidente 1

Figura 15. Interaccion del haz de electrones primario con el &tomo de una muestra.

La energia de los rayos-X caracteristicos emitidos por la relajacion de los atomos
ionizados, depende tanto del peso atomico del elemento del que provienen, como de la
transicion electrénica que se produce. Por lo tanto, mediante el anélisis del espectro de rayos-
X caracteristicos se puede obtener informacion sobre los elementos presentes, asi como la

determinacion semi-cuantitativa de la composicion.

Generalmente, esta técnica se encuentra integrada en un microscopio electrénico de
barrido, ya que aprovecha la energia caracteristica de los rayos-X emitidos en el SEM debido
a la interaccién del haz de electrones primario con el material. Sin embargo, los sistemas
EDS incluyen un detector sensible a los rayos-X, que analiza la sefial procedente de cada uno
de los puntos de la superficie sobre los que pasa el haz de electrones, un Dewar de nitrogeno

liquido para el enfriamiento, y un software para recoger y analizar los espectros EDS.

En este trabajo de investigacion se empled un detector QUANTAX XFlash 6|30 para

la determinacion de la composicion elemental de las muestras de ZnO y Au/ZnO obtenidas.
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2.2.3 ESPECTROMETRIA DE EMISION OPTICA POR PLASMA ACOPLADO
INDUCTIVAMENTE

La espectrometria de emision dptica por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES, por sus
siglas en inglés) es una técnica que permite determinar trazas de elementos de forma

cuantitativa a partir de muestras en disolucion acuosa.

El plasma acoplado inductivamente (ICP, por sus siglas en inglés) es un gas altamente
ionizado, que contiene electrones energéticos, iones y atomos. El plasma es sostenido por un
suministro continuo de energia a través de una induccion electromagnética, 0 un
acoplamiento inductivo a un gas circundante [94]. El gas usado mayormente para la
generacion de plasma es el argon, el cual circula por una serie de tubos concéntricos, que
constituyen la antorcha. Al final de la misma se encuentra una bobina de induccion,
alimentada por un generador de alta frecuencia. Las temperaturas en el ICP son elevadas
(4000-10000 K), y son suficientes para disociar las combinaciones quimicas estables, incluso
los 6xidos refractarios, eliminandose las interferencias quimicas. La principal ventaja del ICP
es su capacidad de analizar una gran cantidad de muestras en un periodo de tiempo corto, con

una sensibilidad en el orden de partes por billon.

En la espectrometria de emision, la muestra es sometida a una temperatura lo
suficientemente alta para disociar la matriz en 4&tomos o iones, y causar su excitacion
electronica por colision. Los atomos o iones excitados pasan desde el estado excitado al
estado fundamental por la colision con otras particulas o por emisién de radiacion. Tales
transiciones dan origen a lineas de resonancia caracteristicas para cada elemento [95]. Por lo
tanto, la presencia de una combinacion de lineas de un elemento permite el anélisis
cualitativo. Por su parte, para obtener informacion cuantitativa se realiza un analisis de la
intensidad de la linea que puede ser relacionada con la concentracion de las especies

emisoras.

Un esquema de un espectrometro ICP-OES se muestra en la Figura 16. En este equipo
mediante una bomba peristéaltica se introduce la muestra liquida hacia el nebulizador, el cual

genera un aerosol suspendido en argén. Este aerosol es transportado por una corriente de
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argon hacia el plasma para su desolvatacion, vaporizacion, atomizacion y/o ionizacion y
excitacion de los analitos presentes en la muestra. Los 4&tomos e iones excitados emiten
radiaciones caracteristicas, las cuales son dirigidas hacia el sistema dptico para su separacion
de acuerdo con sus longitudes de onda. Finalmente, estas radiaciones son transmitidas hacia

el detector, el cual convierte la energia luminosa en corriente eléctrica, para su cuantificacion.

generador de . ',"‘, : éptica G
radiofrecuencia i B R L

microprocesador
y clectonica

N

s\ nebulizacion
bomba

salida de dat
peristdltica drengje alida de datos

muestra

Figura 16. Componentes principales y esquema tipico de un espectrometro ICP-OES.

En este trabajo de investigacion, se emple6 un espectrometro ICP-OES marca Perkin-
Elmer, modelo optima 8300 para el analisis cuantitativo de la composicion de las muestras
Au/ZnO0 sintetizadas a través de los diferentes métodos de impregnacién. El protocolo para
la determinacion de la cantidad de Au en las muestras Au/ZnO se realiz6 de la siguiente

manera:

— Preparacion de las soluciones estandar: Para el proceso de digestion fueron
afiadidos 1.25 mg de Au (pureza 99.99 %) en 10 mL de agua regia (HCI:HNO3 v:v
3:1), a fin de disolver el metal. Después, se tomd la cantidad correspondiente de tal
solucion para preparar disoluciones con concentraciones de Au de 0.5, 1.5, 3.0y 5.0

mg L, mediante las cuales se obtuvo la curva de calibracion (R? = 0.995).

|Pagina 43



CAPITULO II. METODOLOGIA

— Preparacion de las muestras: Para ello se disolvieron 1.03, 1.02 y 1.0 mg de las
muestras de Au/ZnO sintetizada a través de Turkevich directo, Turkevich Inverso y
Calentamiento progresivo, respectivamente, en 5 mL de agua regia. Por lo que la
concentracion de las soluciones fue de 206, 204 y 200 mg L™, respectivamente.
Posteriormente, se tom6 1 mL de cada solucion y se afor6 a 5 mL con agua
desionizada, obteniendo concentraciones de las soluciones diluidas de 41.2, 40.8 y 40
ppm, respectivamente.

— Mediciones de las muestras: Se midio la intensidad de emision de las soluciones
diluidas de las muestras Au/ZnO, para luego mediante la curva de calibracién

determinar la concentracion de Au presente.

2.2.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una técnica que
permite obtener informacién morfologica y topogréafica de una muestra. Es una técnica

versatil, con la capacidad de ofrecer informacion en un intervalo amplio de amplificaciones,
de hasta x200,000.

En SEM, la muestra es irradiada por un haz de electrones para formar una imagen.
Los tipos de interacciones producidos por el efecto del haz de electrones sobre el material
incluyen electrones secundarios, electrones retrodispersados, rayos-X caracteristicos,
electrones Auger y catodoluminiscencia (ver Figura 17). Las interacciones de mayor interés
en SEM son los electrones secundarios y los electrones retrodispersados. Los electrones
secundarios poseen energias menores de 50 eV, la emision de estos estd confinada a un
volumen muy pequefio cerca del area de impacto del haz, este volumen a su vez depende de
la energia del propio haz, y permite obtener imagenes de la misma resolucion del foco del
haz incidente, que proporcionan informacion sobre la topografia de la superficie del material.
Los electrones retrodispersados son aquellos que presentan una o multiples dispersiones y
escapan de la superficie con energia mayor a 50 eV, estos electrones proporcionan imagenes

que contienen informacion sobre la composicion de la muestra, ya que el contraste se debe a
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la interaccion electron-atomo [91]. Por su parte, la apariencia de las imégenes en tercera
dimension es causada tanto por la penetracion del haz tanto como por el efecto de relieve de

sombra debido al contraste entre los electrones secundarios y retrodispersados.

Haz primario

Electrones
Auger  Electrones

secundario

Electrones
retrodispersados

Rayos-X caracteristicos Ray0s-X continuos

Figura 17. Sefales generadas debido a la interaccion del haz de electrones con la muestra.

En los microscopios electrénicos de barrido, los electrones que componen el haz que
incide sobre la muestra pueden ser emitidos termiénicamente por un catodo de tungsteno.
Estos luego son acelerados hacia un anodo por la aplicacién de un potencial eléctrico.
También es posible generar el haz de electrones mediante el efecto de emisién de campo
empleando cristales de hexaboruro de lantano (LaBe). En cualquier caso, los electrones
eyectados por el catodo tipicamente poseen una energia en el intervalo de 0.2 a 40 keV. Esto
electrones son entonces dirigidos a través de una columna a la que se ha hecho vacio (~ 10”7
Torr) para evitar colisiones entre los electrones de alta energia con las moléculas del aire. En
dicha columna, el haz de electrones es concentrado por una serie de lentes electromagnéticas
hasta alcanzar un didmetro de haz de unos 10 nm, i.e., el didmetro del haz disminuye hasta
hacerse practicamente puntual. Al mismo tiempo, la intensidad de la corriente disminuye. El

haz electronico con estas Ultimas caracteristicas pasa entonces a través de bobinas
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electromagnéticas capaces de desviarlo horizontal y verticalmente, lo que permite que este
haga un barrido sobre un area de la superficie formando una imagen 2D de la muestra (ver
Figura 18).

Filamento
3 =
Lentes » ‘ Lentes
electromagnéticas Ati
g = é & electromagnéticas

Bobinas Bobinas

de barrido = - de barrido
) or @ e or @

A la bomba de vacio

Figura 18. Esquema general del microscopio electronico de barrido.

La morfologia del soporte de ZnO y los catalizadores Au/ZnO sintetizados por los
diferentes métodos de impregnacion fue estudiada utilizando un microscopio electronico de
barrido de emisién de campo (FE-SEM, por sus siglas en inglés) MIRA3-LM FE-SEM
(TESCAN ORSAY HOLDINGFE-SEM) con un voltaje de aceleracion de 20.0 kV y una
distancia de trabajo de 9.15 mm.

2.2.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION
La microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es una técnica
mediante la cual es posible obtener imagenes con resolucién a escala atomica acerca de la

morfologia y tamafio de los materiales. Esta técnica utiliza un haz de electrones que
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interactian con la muestra, y aquellos que son transmitidos a traves de la muestra son

analizados para generar una imagen magnificada y focalizada.

fuente de electrones

primer lente condensador

apertura del

) o« segundo lente condensador
condensado —==

lente objetivo

-—

apertura #—___| lente minicondensador

de objetivo muestra
apertura de lente de imagen objetivo
difraccién =— lente de difraccion
& lente intermedia

lente proyectora 1

s« lente proyectora 2

o ol ] o ol e ol ol el el o o o ol el ol el el

e Camara de proyeccién
+« Ppantalla fluorescente

Figura 19. Esquema de un microscopio electrénico de trasmision.

En los microscopios electronicos de trasmision (ver Figura 19) los electrones son
emitidos de una fuente termidnica o de emisién de campo, y para lograr una alta resolucion,
de hasta 0.25 nm, el microscopio opera con voltajes de aceleracion mayores a 100 kV, siendo
200 kV lo mas usado. El haz de electrones es dirigido a través de la columna del microscopio,
donde un sistema de lentes condensadores coliman el haz, permitiendo variar la intensidad y
el area de “iluminacion” de la muestra. El haz atraviesa la muestra, para ello, ésta debera
tener un espesor del orden de 5 a 100 nm. Los electrones viajan a través de la muestra

sufriendo dispersion eléstica e inelastica, generando una distribucién de intensidades que
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mediante un sistema de lentes (objetivas, intermedia y proyectora) son proyectadas sobre una
placa fotogréafica o digitalmente a través de una pantalla fluorescente acoplada a una camara

con dispositivo de carga acoplada (CCD, por sus siglas en inglés) [96].

Entre las principales ventajas del microscopio electronico de trasmision es que tiene
una resolucion de hasta 1.0 nm, y por ende tiene una ampliacion de cerca de 1 millon de
veces el tamafio del objeto a observar. Sin embargo, la mayoria de las veces, la muestra debe
tener un proceso de preparacion, ya que, como se menciono anteriormente la muestra debe
ser lo suficientemente delgada para permitir la trasmision de electrones con un minimo de
dispersion inelastica. Para la observacion de las muestras por la técnica de TEM es necesario
lograr una distribucion del material sobre una rejilla que las soportara durante su analisis
[91].

En el presente trabajo de investigacion se utilizé6 un microscopio electronico de
trasmision JEOL JEM-2100 operando a un voltaje de 200 kV para la caracterizacion

morfologica del soporte de ZnO y los catalizadores Au/ZnO nanoestructurados.

2.2.6 ADSORCION-DESORCION DE N

La superficie especifica es un parametro importante para aplicaciones fotocataliticas. Los
métodos de adsorcion de gas son los mas usados para la determinacién del area superficial,
y estan basados en la adsorcion de un gas inerte (frecuentemente nitrogeno) en la superficie

de un material solido.

Cuando un gas entra en contacto con una superficie sélida, bajo condiciones
adecuadas de temperatura y presion, la concentracién del gas siempre es mayor cerca de la
superficie que en la mayor parte de la fase gaseosa. Este proceso se conoce como adsorcion.

Una isoterma de adsorcidn-desorcién consiste en la adsorcion del gas sonda
(adsorbato) en la superficie de un sélido (adsorbente) en funcion de la temperatura. Las
isotermas de adsorcion-desorcion contienen informacion sobre las propiedades de textura del

material analizado, e.g., la superficie especifica, tamafio y distribucion de poros.
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Durante el procedimiento de adsorcion, se introducen cargas sucesivas de gas sobre
el adsorbente, por lo que, cada punto de la isoterma corresponde al punto de equilibrio entre
el volumen del gas adsorbido y la presion relativa del gas. Para cada sélido, la forma de la
isoterma, asi como el ciclo de histéresis, estan relacionados con las interacciones entre el
adsorbato y la superficie del solido. En este sentido, la Unién Internacional de Quimica Pura
y Aplicada (IUPAC, por sus siglas en inglés) clasific las isotermas de adsorcion en seis tipos
(ver Figura 20) [97].

Cantidad adsorbida

Presion relativa

Figura 20. Clasificacion de los tipos de isotermas de adsorcion de acuerdo con la Unidn

Internacional de Quimica Pura y Aplicada.

— Tipo I: denominada también isoterma de Langmuir, corresponde a una adsorcion en
monocapa. La cantidad adsorbida aumenta hasta alcanzar un valor limite
correspondiente al recubrimiento de la superficie por la monocapa. Es la isoterma
caracteristica de un proceso de quimisorcion (adsorcion quimica) o fisisorcion

(adsorcidn fisica) en sélidos con estructura porosa muy fina.
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Tipo IlI: es indicativo de una adsorcién en multicapas. El rapido ascenso inicial
corresponde a la formacidn de la primera capa que tiene una constante de formacion
mayor que para el resto de capas, al seguir aumentando la presion se forma la segunda
capa de moléculas adsorbidas, seguida de otras mas. Es la forma normal de isoterma
que se obtiene con un sélido no poroso 0 microporoso.

Tipo I11: corresponde también a adsorcion en multicapas, pero este caso, la constante
de equilibrio de formacidn de la primera capa es igual que para las siguientes, i.e., no
se observa diferencia entre el llenado de la primera capa del resto. Este tipo de
isoterma se presenta en materiales macroporosos 0 no porosos siempre y cuando
existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente.

Tipo 1V: este tipo de isotermas tiene la peculiaridad de presentar ciclos de histéresis,
asociados con la condensacion capilar de forma irregular. La parte inicial de la
isoterma se atribuye a la adsorcién en monocapa, puesto que coincide con la primera
region de la isoterma de tipo Il. Este tipo de isoterma se presenta en los materiales
adsorbentes mesoporosos.

Tipo V: al igual que las isotermas de Tipo Ill, esta clase de isotermas se obtiene
cuando las interacciones entre el adsorbato y el adsorbente son debiles. La presencia
del lazo de histéresis esta asociado al mecanismo de llenado y vaciado de los poros.
En la préactica es poco usual encontrase con este tipo de isotermas.

Tipo VI: representa la adsorcién escalonada en multicapa sobre una superficie
uniforme no porosa. Cada uno de los escalones que presenta corresponde a una capa
adsorbida.

Como anteriormente se menciond, las isotermas tipo-1V y -V presentan un
bucle de histéresis, es decir, las isotermas de adsorcién y desorcion no coinciden sobre
una cierta region de presiones relativas. El fendmeno de histéresis se presenta sélo en
zonas de irreversibilidad, en las que, para una misma presion relativa, la cantidad de
gas retenido por el solido es distinta. Los ciclos de histéresis pueden ser agrupados
segun la clasificacion de la IUPAC en H1, H2, H4 (ver Figura 21). En el primer lazo
de histéresis, H1, la curva de adsorcién y desorcion son verticales y paralelas;

generalmente la presentan solidos mesoporosos con una distribucion de tamafio de
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poro estrecha y conformados por aglomerados. El lazo H2, se caracteriza por tener la
curva de desorcion de forma més pronunciada comparada con la curva de adsorcion.
Este tipo de curva de histéresis la presentan materiales con una distribucion de tamafio
de poros baja y morfologia de las cavidades no definida. La tipo H3, no exhibe ningun
limite de adsorcion a presiones relativamente altas, tal comportamiento ha sido
observado en agregados de particulas. Por Gltimo, el lazo de histéresis tipo H4, es

singular de los sélidos que tienen poros muy estrechos en forma de rendija.

Cantidad Adsorbida ,

Presion Relativa, p/p,

Figura 21. Clasificacion de los distintos tipos de lazos de histéresis segtn la Union Internacional de
Quimica Pura y Aplicada.

Para la determinacion la superficie especifica se han usado varios métodos. Sin
embargo, el método desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller (BET) [98] es el més
utilizado. Este método proporciona una evaluacién precisa de la superficie especifica
mediante una relacion entre el gas adsorbido a una determinada presion relativa con el
volumen adsorbido en una monocapa del gas en el sélido de acuerdo con la siguiente
ecuacion:

P _1+(C-DP
V(Po—P)  Vmc P, 8)

donde P es la presion de equilibrio, P, la presion de saturacion de vapor, V el volumen de
gas adsorbido a una presion relativa P/P,, V,, el volumen adsorbido por la monocapa y C

una constante relacionada con el calor de adsorcion. En el método BET se aplica al rango de
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presiones relativas que se ajustan a una recta en la representacion de P/V (P, — P) Vs P/P,.
Una vez calculado el volumen de la monocapa (V;,) es posible calcular el valor de la

superficie especifica a partir de la siguiente ecuacion:

VinAmN
©)

S =
BET Vol

donde Sggr es la superficie especifica, V,,,; €s el volumen molar del gas en condiciones
normales de presion y temperatura (22.414 cm® mol™), 4,,, es la seccion transversal ocupada

por la molécula sonda y Na el nimero de Avogadro (6.022x10% mol™?).

2.2.7 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA
La espectroscopia de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés) es una técnica
empleada para medir las propiedades dpticas en materiales no traslucidos o de superficie

rugosa (opacos), incluidos los materiales en forma de polvos.

Cuando la superficie de un material o muestra es rugosa, los rayos de luz se reflejaran
y dispersaran en todas direcciones (reflexion difusa). A pesar de que cada rayo sigue la ley
de reflexion especular, la rugosidad del material hace que cada rayo encuentre una superficie
con diferente orientacion, y cuando estos se reflejan se dispersan en diferentes direcciones
(ver Figura 22b). Para las muestras en polvo ocurre este mismo fendmeno, ya que, cuando la
radiacion incide en la superficie del polvo finamente dividido, tiene lugar una reflexion
especular en cada superficie plana. Sin embargo, como hay un sin nimero de superficies con

orientacion aleatoria, la radiacion se reflejaré en todas direcciones (ver Figura 22c¢) [91].

: %
v Wﬂ I
| | oOOD
a b C

Figura 22. Comparacion entre (a) reflectancia especular (superficies suaves), (b) reflectancia difusa

(superficies rugosas) y (c) reflectancia difusa en polvos.
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Las mediciones de reflectancia difusa se realizan con un espectrofotémetro equipado
con un accesorio llamado “esfera integradora”. Este accesorio proporciona la capacidad de
recolectar un espectro de reflectancia cuantitativo a partir de muestras altamente dispersas o
de forma irregular, pero adquiriendo solamente luz difusa, no la sefial especular. El
funcionamiento del equipo consiste basicamente en iluminar la muestra con luz blanca y
determinar la proporcién de luz que refleja dicha muestra para cada longitud de onda del

intervalo de interés.

Para describir la intensidad de la reflexion difusa en términos cuantitativos, se han
desarrollado varios modelos. El mas utilizado es el desarrollado por Kubelka y Munk (K-M)
[99]. EI modelo K-M define un coeficiente de dispersion, S, y un coeficiente de absorcion,
K, para modelar las propiedades dpticas de una muestra compacta en polvo. Para ello,
también se considera que la muestra es infinitamente gruesa, de modo que toda la luz

incidente es absorbida o reflejada, pero no transmitida.

La funcion de K-M (o de reemisién), F(R,,), esté relacionada con los coeficientes de

dispersion y absorcion K-M por la siguiente ecuacion:

(1-Rw)® _ K
F(Roo) = —ZRoo = E (10)
Donde R, esta definido por:
Roo — Rmuestra (11)

Rreferencia
De acuerdo con la teoria de estructura de bandas, el coeficiente de absorcion lineal de los
materiales esta relacionado con su energia de brecha prohibida, E;, mediante la ecuacion:
(ahv) = C(hv — E,)" (12)

donde « es el coeficiente de absorcioén lineal, h es la constante de Planck, v, es la frecuencia
de la radiacion electromagnética incidente, C es una contante de proporcionalidad, E, es el

valor de la brecha prohibida y n toma el valor de 2 para semiconductores con brecha
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prohibida directa y ¥ para semiconductores de brecha prohibida indirecta (ver Figura 23).

Combinando las ecuaciones 10 y 12 se obtiene la siguiente expresion:
[F(Re)hv]¥™ = C(hv — E,) (13)

Asi, la determinacion de brecha prohibida para muestras en polvo o rugosas se puede

realizar a partir de una grafica [F (Ro,) hv]*/™ vs hv.

(a) Banda de conduccién (b)

Banda de conduccion

Foton
E

Transicion _
electrénica —eee Eg

Transicién

Foton P
electrénica

Banda de valencia Banda de valencia

Figura 23. Transiciones electrénicas entre bandas en solidos. (a) Banda prohibida directa y (b)
banda prohibida indirecta) [91].

Para la caracterizacion Ooptica del soporte ZnO y los catalizadores Au/ZnO
nanoestructurados se utiliz6 un espectrofotometro Varian Cary 5000 UV-Vis-NIR equipado

con un accesorio DRA-CA-30I, con el cual se obtuvieron los espectros de reflectancia difusa.

2.3 EVALUACION DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

El estudio de la actividad fotocatalitica del soporte de ZnO pristino y los catalizadores
Au/ZnO nanoestructurados, se evalué mediante la fotodegradacion del tinte Rodamina B
(RhB) empleando una fuente de luz visible, ademas para un estudio comparativo también se
evalud la actividad fotocatalitica con una lampara UV. En los siguientes apartados se

describen los protocolos empleados.
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2.3.1 OBTENCION DE LA CURVA DE CALIBRACION

Los cambios en la concentracién de RhB durante el proceso de fotodegradacion se
determinaron por espectrofotometria. Para ello se obtuvo la curva de calibracion
correspondiente como sigue. Inicialmente, se prepard una solucién estandar de RhB de 10.0
ppm, a partir de ésta, se prepararon soluciones con concentraciones 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 6.0
y 8.0 ppm. Luego, estas diluciones fueron analizadas por espectroscopia de absorcién optica
UV-Vis, con la finalidad de adquirir su respectivo espectro de absorcion (ver Figura 24a).
Entonces, de los espectros obtenidos, se determinaron los valores méximos de la absorbancia
en cada caso, que para la molécula RhB ocurre a una longitud de onda de 553 nm (Amax).
Posteriormente, se graficé el valor de la absorbancia en Amax en funcion de la concentracion
(ver Figura 24b), y se realiz6 un ajuste lineal para obtener la funcion que relaciona a estos
parametros de acuerdo con la Ley de Beer. La ecuacion obtenida para determinar la

concentracion durante los experimentos posteriores fue la siguiente:

Abs
Crng = —omsmax_ 14
RRB ™ 2030 ppm-1 (14)

donde la Abs,, 4, €s la absorbancia maxima registrada a una longitud de onda de 553 nm y la

concentracion de RhB esta expresada en ppm.

] 204 p2- m
20 (a) ——10.0 ppm £ R _0'9_99 (b)
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Figura 24. (a) Espectros de absorcion de RhB de concentraciones conocidas y (b) curva de

calibracion.
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2.3.2 PRUEBA EN OBSCURO

Esta prueba se realiz6 para conocer el grado de adsorcién del colorante en la superficie del
catalizador. Para ello, se dispersaron 150 mg del catalizador en 150 mL de una solucién de
RhB con una concentracion de 5.0 ppm bajo agitacién magnética y aplicando un flujo de aire
constante de 400 cm® min™. La dispersion se aislé de cualquier fuente de irradiacion que
pudiera activar el proceso de fotocatalisis. La duracién de la prueba se extendio por 120 min,
tomando alicuotas durante intervalos constantes de 60 min. Posteriormente, las alicuotas se
centrifugaron a 6000 rpm durante 5 min. La centrifugacion se llevo a cabo para evitar la
dispersion de la luz debido al fotocatalizador suspendido. Finalmente, la concentracion de la

solucion de RhB se determino por espectrofotometria.

2.3.3 PRUEBA DE FOTOLISIS

Mediante las pruebas de fotolisis se determind la posibilidad de que la RhB fuese degradada
por la radiacién empleada, y de ser el caso, cuantificar esta degradacién no atribuible a la
accion del fotocatalizador. Para ello, se emplearon 150 mL de una solucion de RhB con una
concentracion de 5.0 ppm, se mantuvo bajo agitacion magnética y aplicando un flujo de aire
constante de 400 cm® min. La concentracion de RhB se monitored durante un lapso de 300
min tomando alicuotas a intervalos de tiempo especificos (30 min). Nuevamente, la

concentracion de la solucién de RhB se determind por espectrofotometria.

2.3.4 PRUEBA DE FOTOCATALISIS

La efectividad de los catalizadores sintetizados se evalué mediante la fotodegradacién de
RhB bajo radiacion UV o luz visible. La irradiacion UV fue provista por una lampara de
mercurio UVP-XX-15S con un maximo de emision a una longitud de onda de 302 nm y una
potencia de 15 W. Para los experimentos de fotocatalisis con irradiacion visible se emple6
un foco LED, modelo: BLC12W (tono luz de dia y temperatura de color de 5500 K) con
potencia de 12 W.
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Los experimentos se realizaron de la siguiente manera: en 150 mL de una solucion de
RhB con una concentracion de 5.0 ppm se dispersaron 150 mg de catalizador, bajo agitacion
magnética y un flujo de aire constante de 400 cm® min. Ademas, para eludir el efecto de
calentamiento sobre la reaccion, el reactor se mantuvo a 20 °C empleando un recirculador de
agua. En la Figura 25 se muestra el arreglo experimental que se utilizo para cada experimento.
El tiempo total de cada experimento fue de 300 min y para monitorear los resultados de la
degradacion del colorante a diversos intervalos de tiempo, se tomaron las alicuotas
correspondientes. El catalizador se separ6 del medio de reaccion por centrifugacion (6000
rpm durante 5 min). Finalmente, la concentracion de la solucion de RhB se determiné por

espectrofotometria.

Toma de
alicuota

Lampara Flujo de aire

Recirculacion
de agua

Parrilla de
g agitacion

Figura 25. (a) Arreglo experimental utilizado en los experimentos de fotocatalisis y monitoreo en
tiempo real de las reacciones, (b) en el interior del sistema cerrado el reactor enchaquetado.

|Péagina 57



CAPITULO IIl. RESULTADOS Y DISCUSION

CAPITULO | | |

RESULTADOS Y
DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos de la
caracterizacion de la microestructura (estructura cristalina, morfologia,
composicion elemental y textura) y las propiedades dpticas del soporte de ZnO
y los materiales obtenidos a través de los deferentes métodos de impregnacion
de nanoparticulas de oro. Por otra parte, se presentan los resultados de la
evaluacion de la actividad fotocatalitica de los diferentes materiales
sintetizados en la foto-degradacién del tinte rodamina B, ademas se discuten

los posibles mecanismos de reaccion que tienen lugar.
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3.1 ESTRUCTURA CRISTALINA: FASES PRESENTES

La estructura cristalina de las fases presentes en las distintas muestras obtenidas fue estudiada
mediante la técnica de difraccion de rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés). Los patrones
de difraccién correspondientes al soporte de ZnO y las muestras Au/ZnO sintetizadas a través
de los diferentes métodos de impregnacion se muestran en la Figura 26. En el caso del soporte
pristino, las posiciones de las reflexiones observadas corresponden a ZnO en fase wurtzita
(w-ZnO; JCDPS No. 36-1451); no fue posible identificar algin pico adicional que pudiese
atribuirse a una fase minoritaria. Es importante mencionar que, el patron de difraccion consta

de picos intensos y bien definidos, lo que sugiere buena cristalinidad del ZnO.
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Figura 26. Patrones de difraccion de rayos-X de (a) soporte de ZnO pristino y soportes

impregnados con nanoparticulas de oro a través de (b) Turkevich directo, (c) Turkevich inverso y
(d) Calentamiento progresivo. En la parte inferior se muestran las intensidades relativas y angulos
de difraccion del w-ZnO (JCDPS No. 36-1451) y c-Au (JCDPS No. 04-0748) como referencia.
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En lo que respecta a los patrones de difraccion de las diferentes muestras Au/ZnO,
ademas de los picos correspondientes al w-ZnO, se observan cuatro picos que corresponden
a las reflexiones reportadas de oro metalico en fase cubica (c-Au; JCDPS No. 04-0748),
confirmando la presencia de Au en los materiales obtenidos. Es importante mencionar que
no se observan corrimientos en las posiciones de las reflexiones correspondientes a la fase
w-Zn0, lo cual sugiere que el Au no se incorpora en la red del ZnO, en cambio se encuentra
como una fase minoritaria [100]. En la misma Figura 26, se puede ver que la intensidad de
los picos correspondientes al c-Au es diferente en cada método de impregnacion empleado.
Esto se atribuye a diferencias en la cantidad de oro presente en las muestras, siendo la muestra
obtenida a través de Turkevich directo la que presenta picos mas intensos, y por tanto se

infiere que posee la mayor cantidad de oro metalico.

El perfil de los picos de difraccion, especificamente su ancho a la mitad de la maxima
intensidad (FWHM, por sus siglas en inglés), sugiere que el ensanchamiento de los picos que
se observa en los difractogramas puede deberse a que las muestras presentan estrés residual,
0 bien, estan formadas por cristales de tamafio nanométrico. Al respecto, se calcularon los
tamafios de cristalito, T, de w-ZnO y los de c-Au a partir de la ecuacién de Scherrer [93]. Para
el caso de la fase ZnO, se consideraron los picos mas intensos correspondientes con indices
de Miller 100, 002 y 101. Posteriormente, se obtuvo el promedio de los valores obtenidos,
siendo este el valor que se reporta para el tamafio de cristalito. Para el caso de la fase de Au,
el valor del tamarfio de cristalito fue estimado analizando el pico de mayor intensidad con
indices de Miller 111. Los tamafios de cristalito obtenidos son presentados en la Tabla 3.

Los resultados obtenidos sugieren que las muestras estan formadas por particulas de
tamafio nanométrico. El tamafio de cristalito de la fase ZnO en todas las muestras no cambia
significativamente (~18 nm). En cambio, para el Au metalico, esté muestra valores diferentes
para cada método de impregnacion empleado. Los resultados obtenidos estan en
correspondencia con reportes previos, donde, al igual que en el presente trabajo, el
intercambio en el orden de adicidn de los reactivos tuvo un impacto en el tamarfio de las
nanoparticulas de Au [88,101]. Asi, es posible concluir que la diferencia en el tamafo de

cristalito de la fase c-Au esta en funcion del método de impregnacion empleado.
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Tabla 3. Pardmetros estructurales determinados a partir de la técnica de difraccidn de rayos-X para

las distintas muestras obtenidas.

Muestra FWHMz0 (°)  1tzi0 (hm)  FWHMau (°)  tau (NM)
ZnO pristino 0.49 17.0
Turkﬁ\llji{:ﬁndci)recto 0.47 18.0 0.68 12.4
rpuino 0.46 18.0 0.88 9.5
AulZno 0.47 18.0 1.16 7.2

Calentamiento progresivo

3.2 COMPOSICION ELEMENTAL

Con la intension de confirmar la presencia de Au, que a su vez pudiere atribuirse a la
formacion de nanoparticulas metélicas, las diferentes muestras fueron analizadas por
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS, por sus siglas en inglés). En la Figura
27 se presentan los espectros correspondientes al soporte de ZnO pristino y el de una muestra
de Au/ZnO representativa (Turkevich directo). En estos espectros se puede apreciar la sefial
de los rayos caracteristicos de los elementos O y Zn (0.523 keV y 1.009 keV,
respectivamente), en acuerdo con la informacion obtenida por XRD. Por otra parte, para el
caso de la muestra Au/Zn0, se detectan adicionalmente rayos-X caracteristicos de 2.123 y
9.711 keV asociados a la presencia de Au. No se detectaron rayos-X correspondientes a otros
elementos diferentes a O, Zn y Au, sino C (0.282 keV). Donde la presencia de este tltimo se
asocia a la cinta de carbdn empleada para soportar la muestra. Por lo tanto, se puede concluir
que las muestras Au/ZnO efectivamente estan compuestas por Zn, O y Au, lo cual esté en

acuerdo con la presencia de las fases w-ZnO y c-Au.
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Figura 27. Espectros de energia de rayos-X del (a) soporte de ZnO pristino y (b) muestra Au/ZnO

sintetizada a través del método Turkevich directo.

Debido a que la técnica de EDS es fundamentalmente de caracter semicuantitativo,
se realizé un andlisis de las diferentes muestras mediante Espectrometria de emision Optica
por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES, por sus siglas en inglés) con la finalidad
de terminar con precision el contenido de Au en las diferentes muestras. Los resultados
obtenidos por ambas técnicas se muestran en la Tabla 4. En estos se observa un mayor
contenido de Au en la muestra Au/ZnO sintetizada empleando el método Turkevich directo,
de nuevo, en correspondencia con los resultados obtenidos por XRD. Por su parte, la muestra
que presenta un menor contenido de Au corresponde a la sintetizada a través del método

Turkevich inverso.
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Tabla 4. Porcentaje en peso de Au determinado mediante EDS e ICP-OES.

% peso Au % peso Au
VLSt (EDS) (ICP-OES)
Au/ZnO
Turkevich directo 14.99 5558
Au/ZnO
Turkevich inverso 12.48 1.86
Au/ZnO 13.66 276

Calentamiento progresivo

Considerando que el contenido de Au corresponde a las nanoparticulas metalicas
formadas durante el proceso de impregnacion, la distribucidn espacial de éstas sobre la
superficie del soporte de ZnO fue analizada mediante la adquisicién de mapeos elementales
EDS. La Figura 28 muestra la distribucion de Zn, O y Au, donde los dos primeros elementos
estan asociados al soporte semiconductor y el tercero a las Au-NPs. En cualquier caso, los
mapas elementales de las muestras Au/ZnO revelan una distribucién homogénea del Au, lo

que sugiere que, las Au-NPs estan distribuidas de la misma manera en el soporte de ZnO.

Au Mo

Zn Ka Au Mo

Figura 28. Mapeos elementales EDS de las muestras de Au/ZnO obtenidas a través de: (a)
Turkevich directo, (b) Turkevich inverso y (c) Calentamiento progresivo. Todas las barras de escala

corresponden a 400 nm.
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3.3 MORFOLOGIA

Para el estudio de la morfologia del soporte de ZnO, asi como de las muestras obtenidas
después de la impregnacion, se empled microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus
siglas en inglés) y microscopia electronica de transmision (TEM, por sus siglas en inglés).
En la Figura 29a se presenta una imagen SEM correspondiente al ZnO donde se puede
observar la formacion de particulas con morfologia cuasi-esférica. Ademas, se calculo el
didmetro de estas y las distribuciones de tamafio (ver Figura 30a). Los histogramas se
ajustaron a una distribucion normal, estimandose el diametro promedio (Dp) de las particulas
en 93 nm. Por su parte, en las imagenes SEM de las muestras Au/ZnO sintetizadas a través
de los diferentes métodos de impregnacion (Figura 29b-d), se aprecia que las particulas de
ZnO empleadas como soporte no muestran un cambio evidente en su morfologia debido a la

impregnacion de las Au-NPs.

Figura 29. Micrografias SEM de (a) soporte de ZnO pristino y soportes cargados de
nanoparticulas de oro a través de (b) Turkevich directo, (c) Turkevich inversoy (d)

Calentamiento progresivo. Todas las barras de escala corresponden a 1 pm.
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Sin embargo, el Dp de las muestras Au/ZnO (ver Figuras 30b-d) muestra una

disminucion con respecto al soporte de ZnO pristino, sugiriendo que el proceso de

impregnacion provoco un cambio en la estructura, dando como resultado una disminucién de

la misma. Posiblemente, esto se trate de una disolucion del éxido de zinc en el medio de

reaccion en el que es dispersado para su impregnacion. Por su parte, tanto el soporte de ZnO

como las muestras Au/ZnO exhiben una distribucion estrecha de tamafio de particula (¢ ~ 15

nm).
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Figura 30. Histogramas de distribucion de tamafio de particula con ajustes Gaussianos obtenidos

para las muestras: (a) soporte de ZnO pristino y soportes cargados con nanoparticulas de oro a

través de (b) Turkevich directo, (c) Turkevich inverso y (d) método de Calentamiento progresivo.

En la Figura 31 se presentan las imagenes TEM de las diferentes muestras obtenidas.

En éstas se observa que los soportes de ZnO son nanoestructuras jerarquicas formadas a su

vez por nanoparticulas primarias de entre 15 y 20 nm. Esto esta en correspondencia con el

tamario de cristalito estimado mediante XRD vy la ecuacion de Scherrer (ver en la Figura 31a).
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De lo anterior, se infiere que estas particulas primarias son monocristalinas. Una observacion
detallada de estas nanoestructuras auto-ensambladas permite discernir la presencia de huecos
0 poros entre las particulas primarias (espacios intraparticula). Esta caracteristica genera
nanoestructuras con superficie rugosa y de naturaleza porosa. Ademas, en las imagenes
correspondientes a las muestras de Au/ZnO (Figura 31b-d) se pueden observar sobre la
superficie de las nanoestructuras porosas, particulas obscuras de forma cuasi-esférica, las
cuales dada la diferencia en densidad entre el ZnO y el Au se identifican como particulas de

oro.
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Figura 31. (a) Imagen TEM de soporte de ZnO pristino e histograma de distribucion de
tamafio de particula, (b-d) soportes cargados de nanoparticulas de oro a través de Turkevich

directo, Turkevich inverso y Calentamiento progresivo, respectivamente.
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Los tamafios promedio de las particulas de oro se calcularon en 9.8, 9.0 y 8.5 nm para
las muestras Au/ZnO sintetizadas a través de Turkevich directo, Turkevich inverso y
Calentamiento progresivo, respectivamente. A diferencia de los resultados obtenidos
mediante XRD, no se observa un cambio significativo en el tamafo de las Au-NPs. Sin
embargo, los resultados nuevamente sugieren que las Au-NPs de mayor tamafio se

encuentran en la muestra impregnada a través del método de Turkevich directo.

3.4 PROPIEDADES DE TEXTURA

El estudio de las propiedades de textura del soporte de ZnO y las muestras Au/ZnO
sintetizadas a traves de los diferentes métodos de impregnacion, se llevo a cabo mediante
adsorcion-desorcion de nitrogeno. Las isotermas correspondientes se muestran en la Figura
32. De acuerdo con la clasificacion de la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC, por sus siglas en inglés), las isotermas corresponden al Tipo IV, propia de los
materiales mesoporosos, que como fue discutido en la anterior seccion, las muestras de ZnO
y Au/ZnO obtenidas en este trabajo de investigacion estan constituidas por agregados de
particulas primarias, formando huecos intra-particula generando un material poroso. En este
tipo de isotermas se pueden distinguir tres partes, que corresponden a las fases que se
desarrolla el proceso de adsorcion-desorcion de N». La parte inicial se asocia a un llenado de
la monocapa de moléculas de N2, seguido de la formacion de multicapas y, finalmente, la

condensacion capilar en los mesoporos formando un ciclo de histéresis.

El ciclo de histéresis se identificoO como un Tipo-H3, que a menudo se asocia a
materiales adsorbentes que tienen distribuciones de poros estrechas. Ademas, el
comportamiento asintotico en los ciclos de histéresis es caracteristico de materiales porosos
gue consisten en aglomerados. En todos los casos se presentan los lazos de histéresis muy
estrechos que son debido al volumen total de poros pequefio [102]. También se debe
mencionar que las isotermas de las diferentes muestras son similares, por lo cual se puede
concluir que no hay un efecto significativo en las caracteristicas porosas del soporte que

pudiese asociarse al proceso de impregnacién de las Au NPs.
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Figura 32. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, correspondientes a: (a) ZnO pristino y soportes
cargados de nanoparticulas de oro a través de los métodos (b) Turkevich directo, (c) Turkevich

inverso y (d) Calentamiento progresivo.

Las propiedades de textura, como el area especifica BET, el tamafio promedio de poro
y el volumen total de poro del soporte de ZnO pristino y las muestras Au/ZnO se muestran
para su comparacion en la Tabla 5. El soporte de ZnO posee un érea especifica de 19.9 cm?
g, con un tamafio promedio de poro y un volumen de poro de 29.6 nm y 0.15 cm® g7,
respectivamente. El tamafio promedio de poro indica que el ZnO es un material mesoporoso.
Cuando se impregnaron las Au NP’s en el soporte de ZnO, se observo que el area especifica
aumento ligeramente. Dada la correspondencia entre el tamafio de las nanoparticulas y el area
superficial, los resultados obtenidos estdn de acuerdo con las mediciones del D, obtenidas

mediante las im&genes SEM. La disminucion en el D, de las particulas primarias del soporte
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mesoporoso incremento el &rea especifica. Por su parte, el tamafio promedio de poro en las
muestras Au/ZnO disminuyd ligeramente. Sin embargo, al igual que el soporte pristino, éstas

son materiales mesoporosos.

Tabla 5. Parametros texturales obtenidos mediante adsorcién-desorcion de Na.

Area especifica BET ~ Tamafio promedio Volumen de
Muestra

(cm? gt de poro (nm) poro (cm® g?)
ZnO pristino 19.9 29.6 0.1462
Au/ZnO
Turkevich directo 21.3 28.8 0.1504
Au/ZnO 24.6 25.7 0.1569
Turkevich inverso
Au/ZnO 26.7 258 0.1713

Calentamiento Progresivo

Las distribuciones de tamafio de poro de las muestras de ZnO pristino y Au/ZnO
fueron analizadas empleando el modelo Barrett-Joyner-Halenda (BJH); los resultados se
ilustran en la Figura 33. En todos los casos, la distribucion de tamafio de poro es unimodal
estrecho, observandole para la muestra de ZnO pristino un valor promedio de 16 nm. Para el
caso de las muestras Au/ZnO sintetizadas empleando los métodos Turkevich directo,

Turkevich inverso y Calentamiento progresivo este es de 14, 12 y 16 nm, respectivamente.

—a— Zn0

—e— Au/ZnO T. Directo
{—2— Au/ZnO T. Inverso
— 0.008 - —w— Au/ZnO C. Progresivo

C 10 100
Radio de poro (nm)

Figura 33. Distribucion de tamafio de poro por el método BJH de ZnO y las muestras Au/ZnO.
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3.5 PROPIEDADES OPTICAS

Las propiedades dpticas de las muestras obtenidas se estudiaron mediante Espectroscopia de
Reflectancia Difusa (DRS, por sus siglas en inglés). En la Figura 34 se muestras los espectros
de reflectancia (expresados como absorbancia) del soporte de ZnO y las muestras Au/ZnO.
Para el soporte de ZnO se puede observar un borde de absorcion éptico alrededor de 400 nm,
asociado a la excitacion de electrones desde la banda de valencia (BV) a la banda de
conduccién (BC). Por su parte, los espectros correspondientes a las muestras Au/ZnO
muestran que la carga de Au-NPs influy6 en la absorcion de luz visible. Comparado con el
ZnO pristino, en los espectros las muestras Au/ZnO se observa una banda de absorcion en la
region visible. Lo anterior se atribuye a que la frecuencia de la radiacion incidente era
resonante con las excitaciones colectivas de los electrones de conduccion de las Au NPs, lo
que se le conoce como resonancia de plasmon de superficie (SPR, por sus siglas en inglés).
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Figura 34. Espectro de reflectancia difusa del soporte de ZnO pristino y las muestras Au/ZnO

obtenidas usando los diferentes métodos de impregnacion.
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Para el caso de las muestras Au/ZnO, el orden de adicion de los reactivos dio como
resultado un cambio en la posicién de la banda SPR de 534 nm, empleando Turkevich directo,
a 519 y 518 nm, usando los métodos de Turkevich inverso y Calentamiento progresivo,
respectivamente. Ademas, se observa una disminucion del valor de absorbancia méaxima.
Teniendo en cuenta que la posicion de la banda SPR es dependiente del tamafio de las
nanoparticulas, y que estd se recorre a longitudes de onda mayores conforme el tamafo
promedio de las nanoparticulas incrementa, los resultados indican que las Au-NPs
sintetizadas a través Turkevich inverso y Calentamiento progresivo, son mas pequefias que
las sintetizadas por el método de Turkevich directo. Lo anterior en acuerdo con los resultados
obtenidos mediante XRD y TEM. Por otro lado, el tamafio de las particulas, la anchura y
perfil de la banda SPR proporciona informacion sobre la distribucion de tamafio y forma de
éstas [103]. Asi, si la distribucion de tamafio es angosta entonces la banda SPR sera estrecha
y viceversa [104,105]. En el presente caso, la distribucion de tamafio de particula para la
muestra Au/ZnO sintetizada mediante Turkevich directo es amplia, por el contrario, para el
caso de las muestras Au/ZnO sintetizados a través de Turkevich inverso y Calentamiento
progresivo, la distribucién de tamafio es mas angosta. Resultados similares se encontraron en
reportes previos, donde mediante el intercambio de la adicion de los reactivos se obtuvieron
nanoparticulas con distribucion de tamafio mas estrecha que el protocolo de Turkevich
clasico [84]. Por su parte, el perfil gaussiano que muestran las bandas de absorcion sugiere
una forma cuasi-esférica de las Au NP’s. Nuevamente, en correspondencia con el analisis de

las muestras por TEM.

En lo que respecta al estudio de las propiedades optoelectronicas de las distintas
muestras empleando la técnica de DRS en combinacion con el tratamiento Kubleka-Munk se
realizo la estimacion de su energia de brecha prohibida (Eg). Teniendo en cuenta que ZnO es
un semiconductor de banda prohibida directa, la Eq se calculé mediante la interseccion de la
porcion lineal de la grafica de [F(Rx) hv/? vs hv y el fondo del espectro. En la Figura 35 se
muestran los resultados obtenidos. La Eg calculada para el ZnO pristino resulto ser 3.16 eV,
en buen acuerdo con la literatura [106]. De igual forma, las Eg para las muestras Au/ZnO se

determind en 3.16 eV, nuevamente sugiriendo que no existe una incorporacion del Au en la

|Pagina 71



CAPITULO IIl. RESULTADOS Y DISCUSION

red cristalina del ZnO (dopamiento), sino que el Au se encuentra depositado en su superficie
del soporte de ZnO como sugieren los resultados de XRD.
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Figura 35. Estimacion de la energia de brecha prohibida (Eg) de las muestras obtenidas aplicando el
formalismo Kubelka-Munk para: (a) soporte de ZnO pristino y soportes cargados con
nanoparticulas de oro a través de los métodos de (b) Turkevich directo, (c) Turkevich inverso y (d)

método de Calentamiento progresivo.

3.6 MECANISMOS DE REACCION Y CRECIMIENTO

El mecanismo de reaccion que conduce a la formacion de las Au-NPs se debe a la reduccion
de los iones de oro (Au®*) por accion del citrato de sodio [107,84]. En este proceso, el citrato
de sodio es oxidado a dicarboxi acetona (ecuacion 15), cuyos productos conducen a la
reduccion de la sal aurica a sal aurosa (ecuacion 16). Entonces, el ion Au®* es reducido por
el citrato a Au’, formando un complejo multimolecular con la molécula dicarboxi acetona

(ver Figura 36). Este complejo sufre una reaccion de desproporcion, i.e., en las que moléculas
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de AuCl producen Au® y AuCls (ecuacion 17). Entonces, los &tomos neutros absorben Au*,
que al estar coordinados con la dicarboxi acetona forman agregados. Finalmente, cuando se
agregan un numero atomos de oro se formaran nucleos estables sobre la superficie de ZnO
[108].

(C6H507)3_ — (C5H405)_2 +CO,+HY + 2e~ (15)
HAuCL, - 3H,0 — AuCly + HCl + 4H,0 (16)
3AuCl — 2Au® + AuCly (17)
A\
A P c\@/,Au Cl
c
\ ©)
JC—0.
O @ ucCl
2.
O= C/ %
- Aucl
Jo__ﬁ)/
o 8
_ 0 [
o= o
\o
o

Figura 36. llustracion del complejo formado entre la dicarboxi acetona y el cloruro de oro [108].

Sin embargo, las reacciones mencionadas anteriormente no son las Unicas que
conducen a la formacion de atomos de Au, existen reacciones secundarias. Turkevich [109].
demostrd que la acetona puede reducir el AuCl para producir Au-NPs. Puesto que a altas
temperaturas la dicarboxi acetona se descompone para formar acetona, es este sub-producto
el que adicionalmente reduce el HAuUCIs para una conversion completa [108]. Tal teoria se
corrobora con los resultados obtenidos, ya que mediante Turkevich directo se da una
conversion completa y una mayor cantidad de Au-NPs que se depositan en la superficie de
ZnO. Por su parte, para los otros métodos de impregnacion Turkevich inverso y

Calentamiento progresivo se sugieren mecanismos diferentes, como mas adelante se detalla.
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El mecanismo general de crecimiento de las Au-NPs empleando citrato de sodio como
agente reductor, incluye tres etapas: la primera consiste en la rapida formacion de ndcleos
debido a la coalescencia de atomos y el proceso de maduracion via Ostwald ripening, el cual
involucra el crecimiento de particulas de mayor tamafio a expensas de particulas mas
pequefias. La segunda etapa es el crecimiento controlado de las particulas a partir del
precursor. Finalmente, la tercera etapa consiste en el consumo de los iones de Au®* restantes,
que ocasionan un crecimiento rapido del tamafio de las particulas, hasta su tamario final,

siendo este controlado por el consumo del precursor [110].

De acuerdo con reportes previos, la rapida formacion de una gran cantidad de
dicarboxi acetona permite el control del tamafio de Au-NPs y favorece la formacion de
particulas con una distribucion de tamafio méas estrecha. Sin embargo, como se menciond
anteriormente el dicarboxi acetona se descompone en acetona, que a su vez es capaz de
reducir los iones auricos a AuCl, propiciandose una nucleacion secundaria, y a su vez, una
amplia la distribucion de tamafio [101]. En la impregnacién mediante Turkevich directo, la
formacion de acetona condujo a una nucleacion secundaria, como consecuencia la
distribucion de tamafio se amplid. Por su parte, en la impregnacion de las Au-NPs empleando
Turkevich inverso y Calentamiento progresivo, la nucleacién secundaria se minimiz6 por la
reduccion rapida de citrato de sodio a dicarboxi acetona, que se logré mediante la oxidacion
del citrato de sodio como consecuencia del calentamiento antes de la adicion del precursor
[88].

3.7 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

El desempefio fotocatalitico del soporte de ZnO y las muestras Au/ZnO sintetizadas a través
de los diferentes métodos de impregnacion fue evaluado en la degradacién de Rodamina B
(RhB) como colorante modelo. En los experimentos, TiO2 comercial (Degussa-P25) se us6
como referencia fotocatalitica para dimensionar la actividad fotocatalitica de los

catalizadores sintetizados.
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Los resultados de las pruebas de fotolisis de RhB se presentan en la Figura 37. En los
espectros correspondientes se puede observar que la RhB presenta una banda de absorcion
prominente centrada en 553 nm, la cual se asigna al grupo cromoforo responsable del color
de la RhB. En las pruebas de fotdlisis que se realizaron no se observan cambios significativos
en la intensidad de la banda de absorcion cuando la solucion de RhB es irradiada sea con luz
UV (ver Figura 37a) o luz visible (ver Figura 37b). De estos resultados se concluye que la
degradacion del colorante se debe primordialmente a la influencia del catalizador y no a

procesos de fotdlisis, como se discutira mas adelante.
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Figura 37. Evolucion del espectro de absorcion éptica de la disolucion de RhB durante los

experimentos de fotdlisis: (a) empleando irradiacién UV, y (b) empleando irradiacion visible

3.7.1 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA: ILUMINACION ULTRAVIOLETA

La evolucion de los espectros correspondientes a la disolucion de RhB en presencia del
soporte de ZnO pristino y las muestras de Au/ZnQO irradiadas con luz UV se puede observar
en la Figura 38. La disminucién en los valores de la absorbancia indica una reduccién en la
concentracion de RhB. Esta disminucion es una caracteristica comin tanto en el ZnO pristino
como en los catalizadores Au/ZnO, lo que sugiere que en todos los casos ocurre la

fotodegradacion del tinte. Sin embargo, empleando los catalizadores Au/ZnQO, la intensidad
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en la banda de absorcion de la RhB disminuye més rapido, indicio de una mayor actividad
fotocatalitica.
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Figura 38. Espectros de absorciéon de RhB empleando luz UV como fuente de irradiacion,
utilizando como fotocatalizador: (a) soporte de ZnO pristino y las muestras Au/ZnO sintetizadas a

traves de (b) Turkevich directo, (c) Turkevich inverso y (d) método de Calentamiento progresivo.

Las curvas de decoloracion empleando los catalizadores ZnO pristino, las muestras
AU/ZnO, Degussa-P25 y la prueba de fotolisis son mostrados en la Figura 39. Como se puede

apreciar, en la prueba de fotdlisis no se observd una disminucién significativa de la
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concentracion de RhB bajo irradiacion UV, més la adicion de los catalizadores dio como
resultado una degradacion evidente de la RhB. Ademas, en todas las muestras Au/ZnO la
eficiencia de degradacion es superior al soporte pristino, evidencia de que la impregnacion
con Au-NPs incrementa la actividad fotocatalitica del soporte. Incluso, los resultados del
catalizador Au/ZnO obtenido por Calentamiento progresivo es comparable con la actividad
del TiO2 Degussa-P25.

1.0
0.8 —%— Fot6lisis
—O— ZnO pristino
—A— Au/ZnO Turkevich Directo
o 0.6- —w— Au/ZnO Turkevich Inverso
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~ —— TiO2 Degussa P-25
U 0.4
0.2 -
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0 60 120 180 240 300
Tiempo (min)

Figura 39. Curvas de decoloracién de RhB empleado los diferentes catalizadores sintetizados

irradiados con luz UV.

Empleando el modelo de Langmuir-Hinshelwood [111] se estudié la cinética de
degradacion de la RhB para cada catalizador. Esta ecuacion tiene la forma de una linea recta,
por lo que al graficar [In(Co/C)] vs t, el valor de la pendiente corresponde a la constante de
velocidad aparente, k. Donde Co y C representan la concentracion inicial (después del
equilibrio de adsorcion-desorcion) y la concentracion al tiempo t de RhB, respectivamente.

En la Figura 40 se presentan los ajustes lineales para la determinacion de la constante k. Es
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de notar que, en todos los casos los datos experimentales pudieron ajustarse a una recta, lo
que indica que la cinética de reaccion es de primer orden.
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Figura 40. Cinéticas de degradacion de la RhB utilizando la ecuacién de Langmuir-

Hinshelwood en los experimentos bajo irradiacion UV.

Los valores de eficiencia durante los primeros 60 min y la velocidad aparente para
cada muestra son resumidos en la Tabla 6. Es evidente que, en los experimentos de
fotocatalisis empleando las muestras Au/ZnO, las velocidades de reaccion de éstas fueron
mas altas que las del soporte pristino. Especificamente, la muestra de Au/ZnO sintetizada a
través de Calentamiento progresivo mostrd la actividad catalitica mas alta (k = 115.8 x107
mint), que fue aproximadamente 6 veces mayor que la del soporte de ZnO pristino (18.8
x10% min); comparable con el TiO, Degussa-P25 (130.6 X107 mint).
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Tabla 6. Eficiencia y velocidad aparente de la degradacion de RhB (5.0 ppm) empleando diferentes

catalizadores irradiados con luz UV.

Muestra 7 (=60 min) (%)  k (x10° min™) R?
ZnO pristino 56.4 18.8 0.98
Au/ZnO
Turkevich directo 974 101.1 0.94
FUZIO 63.3 23.7 0.93
Turkevich inverso
AUZnO 99.9 115.8 0.97
Calentamiento Progresivo
TiO Degussa P-25 99.9 130.6 0.96

El aumento en la actividad fotocatalitica de los catalizadores Au/ZnO se relaciond
con el papel de las Au NPs en la superficie de ZnO. La separacion de carga y el mecanismo

fotocatalitico del sistema nanocompuesto Au/ZnO se representa en el diagrama de la Figura

41.
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Figura 41. Esquema del mecanismo de separacion de carga fotogeneradas de los nanocompuestos
Au/ZnO.
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Se sabe que la funcion de trabajo de ZnO (¢zno = 5.4 eV) es mayor que la del Au (¢pau
=5.1¢eV). Por lo que el nivel de energia de Fermi (Er) de ZnO se encuentra por debajo de la
Er de Au, en consecuencia, cuando el Au metélico se une al ZnO, los electrones migraran
del Au al ZnO hasta que los dos sistemas alcancen el equilibrio y se igualen los respectivos
niveles de Fermi. Como resultado, un campo electrostatico se crea en la interfaz de Au-ZnO
debido a dicha transferencia de electrones. Cuando el Au/ZnO es iluminado por luz UV con
fotones iguales o superiores a la Eg de ZnO, los electrones en la BV pueden excitarse a la
BC con la generacion simultanea de la misma cantidad de huecos en la BV. Debido a que los
estados de la BC del ZnO son de mayor energia que el nuevo Er, los electrones fotoexcitados
en el ZnO pueden transferirse a las nanoparticulas de Au impulsadas por el potencial eléctrico
incorporado en la interfaz ZnO-Au, lo que provoca que los electrones y los huecos
fotogenerados se separen eficientemente. Esta separacion de los portadores de carga también
puede reducir la tasa de recombinacion y mejorar la eficiencia de la transferencia de carga en
la interface, que, finalmente, resulta en una mejora en la actividad fotocatalitica de los

compositos Au/ZnO.

El mecanismo de degradacion de la RhB se propone como sigue. Los electrones en la
BC de ZnO reducen el oxigeno molecular adsorbido en su superficie para generar el anion
radical superdxido (O.*), que después reacciona con el agua para producir radicales OH®.
Por su parte, los huecos reaccionan con iones hidroxilo (o moléculas de agua) para producir
radicales libres hidroxilo (OH"), que es una especie oxidante extremadamente fuerte. Por su

parte, la RhB en medio acuoso se disocia liberando los iones de Cl (ecuacién 18).

or_ H«:w o rcm
HiC. N o ON.__CH, HiCo N o ON_CH; _
T im0 ———» UL 7+

O COOH O COOH (18)

La molécula de RhB ionizada se oxida por el ataque de los radicales OH* (ecuacién 19)
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Sin bien, todos los catalizadores Au/ZnO muestran una mayor eficiencia de
degradacion comparado con el catalizador ZnO, en este caso los resultados obtenidos no
sugieren ninguna correspondencia entre la eficiencia fotocatalitica y la cantidad de Au (% en
peso de Au), de hecho, fue el catalizador con un contenido de Au intermedio el que mostré
los mejores resultados (Au/ZnO sintetizado a través de Calentamiento progresivo con 3.8%
en peso). Sin embargo, existen otras caracteristicas de las muestras Au/ZnO que se les puede
atribuir la mejora en la eficiencia de degradacion; como el area especifica. De acuerdo con
los resultados mostrados en la Tabla 5, el catalizador con mayor area especifica corresponde
a lamuestra Au/ZnO sintetizada a través de método de Calentamiento progresivo, misma que
presentd la mayor actividad en los experimentos fotocataliticos. Ademas, en otros estudios
se ha demostrado la dependencia de la actividad fotocatalitica con el tamafio de las Au-NPs,
en este contexto Subramanian et al. [112] determinaron que el nivel de Fermi del sistema
AU/TiO2 dependia del tamafio de las nanoparticulas metalicas, el desplazamiento hacia
potenciales negativos se observo cuando las Au-NPs eran méas pequefias, con lo cual se
lograria una mayor separacion de cargas. En este caso, el catalizador Au/ZnO sintetizado a
través de Calentamiento progresivo es el que posee las Au-NPs mas pequefias (ver Tabla 3).
Si bien, el catalizador Au/ZnO sintetizado a través de Turkevich inverso posee un area
especifica y tamafio de Au-NPs similar al catalizador sintetizado a través de Calentamiento
progresivo, la menor eficiencia de degradacion se atribuye al bajo contenido de Au (1.86%
peso). Por otra parte, el catalizador sintetizado a través del método Turkevich Directo, que
posee el mayor contenido de Au, muestra una eficiencia fotocatalitica intermedia. Diversos
reportes han sugerido que un contenido de Au mas alto que el éptimo, provocaria una sobre
acumulacién de electrones en las Au-NPs, que podrian atraer a los huecos generados, lo que
favoreceria el proceso de recombinacion. Ademas, en conjunto el tamafio de las Au-NPs y la
cantidad de estas, determinan el area superficial del ZnO disponible para la adsorcion del
colorante, disminuyendo de esta forma la actividad fotocatalitica.
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3.7.2. ACTIVIDAD FOTOCATALITICA: ILUMINACION VISIBLE

La evolucion de los espectros correspondientes a la disolucion de RhB en presencia del
soporte de ZnO pristino y las muestras de Au/ZnO irradiadas con luz visible se pueden
observar en la Figura 42. A diferencia de los resultados obtenidos empleando radiacion UV,
la intensidad del pico de absorcién de los espectros correspondientes a los catalizadores
Au/ZnO no cambia significativamente comparado con la muestra de ZnO pristino, de hecho
en algunos casos es posible observar como la intensidad del pico de absorcion es mayor,
sugiriendo que la eficiencia de degradacién no se incrementa por la impregnacion con Au-
NPs.
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Figura 42. Espectros de absorcion de RhB empleando luz visible como fuente de irradiacion,
utilizando como fotocatalizador: (a) soporte de ZnO pristino y catalizadores Au/ZnO sintetizados

por los métodos de (b) Turkevich directo, (c) Turkevich inverso y (d) Calentamiento progresivo.
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Las curvas de decoloracion empleando los catalizadores ZnO pristino, las muestras
Au/Zn0O, Degussa-P25 y la prueba de fotdlisis son mostrados en la Figura 43. Como se
observa, y de acuerdo con los resultados mostrados anteriormente, en ausencia de catalizador
la degradacion de la RhB es marginal (~7,2%). Por otra parte, la eficiencia de
fotodegradacion de RhB fue de aproximadamente 58% para el soporte de ZnO, y para los
Au/Zn0O sintetizados a traves de los métodos Turkevich directo, Turkevich inverso y
Calentamiento progresivo fue de 50%, 32% y 46%, respectivamente. De modo que,
empleando luz visible, la impregnacién de las Au-NPs conduce a una disminucién en la
actividad fotocatalitica. Por otro lado, en el estudio de la cinética de reaccion, en todos los
casos, fue posible realizar un ajuste de datos lineal (ver Figura 44), nuevamente, esto indica
que la cinética de reaccion es de primer orden. Los valores de eficiencia durante los primeros

60 min y la velocidad aparente para cada muestra son resumidos en la Tabla 7.
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Figura 43. Curvas de decoloracion de RhB empleado los diferentes catalizadores sintetizados

irradiados con luz visible.
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Figura 44. Cinéticas de degradacion de la RhB utilizando la ecuacion de Langmuir-Hinshelwood

en los experimentos bajo irradiacion con luz visible.

Tabla 7. Eficiencia y velocidad aparente de la degradacion de RhB (5.0 ppm) empleando diferentes

catalizadores irradiados con luz visible.

Muestra 7 (t=60min) (%)  k (x10°° min™) R?

ZnO pristino 16.7 2.9 0.99
Au/ZnO

Turkevich directo 11.3 2.4 0.99
Au/ZnO

Turkevich inverso 3.7 1.3 0.98

AuZnO 10.3 21 0.99

Calentamiento progresivo
TiO Degussa P-25 37.1 10.1 0.99

En diferentes estudios se ha propuesto que el proceso fotocatalitico para los
catalizadores Au/ZnO bajo irradiacion visible puede atribuirse al siguiente mecanismo: 1)
generacion de electrones excitados en las Au-NPs debido a la SPR, 2) transferencia de estos

electrones a la BC del ZnO via efecto tunel, 3) generacion de radicales hidroxilo (OH®) y/o
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radicales superdxido (O2*) por la interaccion de iones hidroxilo y moléculas de oxigeno con
los electrones inyectados a la BC del ZnO, y 4) destruccién del grupo croméforo del colorante
por la accion de dichas especies reductoras. Por lo tanto, las Au-NPs en la superficie del ZnO
sirven como una fuente de electrones debido a la absorcidn de fotones de la region visible, a
la vez que el ZnO actda como fase receptora. En base al anterior mecanismo, frecuentemente
la actividad fotocatalitica de materiales conteniendo nanoparticulas plasménicas se atribuye
a la sensibilizacion originada por estas ultimas. Sin embargo, en el presente trabajo no se
observaron resultados similares, mas aun, la eficiencia de degradacion del soporte de ZnO
disminuyd con la impregnacién de las Au-NPs. Al respecto, Sarkar et al. [113] recientemente
reportaron resultados similares, sugiriendo que la transferencia de los electrones excitados
en las Au-NPs no pueden migrar directamente a la BC del ZnO dada la alta barrera de
potencial en la interface, en cambio sugirieron que, si bien la formacién de heterouniones
metal-semiconductor influye en las reacciones redox que dan lugar en el proceso

fotocatalitico, la activacion de este depende Unicamente de la excitacidn del semiconductor.

La Figura 45 muestra los espectros de emision correspondientes a las lamparas
empleadas en los experimentos fotocataliticos, ademas de los espectros de absorcion del
catalizador Au/ZnO sintetizado a través del metodo de Turkevich directo y el de la RhB.
Como se puede observar, el espectro correspondiente al LED de luz de dia no posee ninguna
componente en la regién UV capaz de excitar al ZnO y propiciar la formacion de los pares
electron-hueco necesarios en el proceso de fotocatalisis, pero si posee la frecuencia de la SPR
de las Au-NPs. Al respecto se propone que, si bien la SPR de las Au-NPs es excitada, 10s
electrones del plasma no son capaces de migrar al ZnO, lo que propicia la baja eficiencia de

degradacion.
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Figura 45. Espectro de emision de lampara UV (302 nm) y el LED de luz solar, usados como
fuentes de irradiacion en los experimentos de fotocatalisis. Espectro de absorbancia de RhB y del
Au/ZnO obtenido usando el método de Turkevich Directo.

Por otra parte, aunque no se observa un incremento en la eficiencia fotocatalitica por
la impregnacién del soporte cuando se emplea luz visible, si ocurre una disminucion
progresiva de la concentracion de la RhB. Este comportamiento es asociado a un mecanismo
de fotosensibilizacion involucrando la molécula de RhB (ver Figura 46). En este proceso, por
la absorcion de un foton de la regidn visible, electrones del orbital molecular ocupado mas
alto (HOMO, por sus siglas en inglés) de la RhB son promovidos al orbital molecular
desocupado mas bajo (LUMO, por sus siglas en inglés). Como consecuencia, la molécula
trasfiere el electron excitado a la BC del ZnO. De esta forma, la RhB se convierte en un
radical cationico, en tanto que la BV del semiconductor permanece inalterada. Luego, da
lugar a la formacidn de radicales libres via el proceso descrito anteriormente. A diferencia de

la fotocatalisis clasica, en este caso el ZnO actla como un mediador para inhibir la relajacion
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de la molécula RhB. Sin embargo, de acuerdo con lo reportado en literatura [40], en lugar de
las especies O2*, el mecanismo de degradacion de los colorantes se ha atribuido
principalmente a radicales OH® producidos por la oxidacion del agua por los huecos
fotogenerados (ver Figura 5) y debido a que este proceso no ocurre bajo iluminacion con luz
visible, la actividad fotocatalitica general disminuye. En cuanto al mecanismo que explique
la disminucion de la actividad fotocatalitica de las muestras Au/ZnO se propone que, los
electrones excitados en las moléculas de RhB primeramente tendrian que migrar a las Au-
NPs antes ser transferidos a la BC del ZnO, i.e., la transferencia de electrones no ocurre
directamente de la RhB al ZnO (como es el caso del soporte pristino) (ver Figura 46) [114].
Mas aun, es posible que los electrones transferidos a las nanoparticulas metalicas no posean
la energia suficiente para superar la barrera Schottky en la interface Au-ZnO [115], lo que
finalmente resulta en un menor numero de electrones disponibles para la generacion de

radicales libres en comparacion al soporte pristino.
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Figura 46. Diagrama esquematico que muestra el mecanismo de separacion de carga fotogeneradas
del sistema RhB/Au/ZnO.
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Es importante notar que la eficiencia fotocatalitica de las muestras Au/ZnO bajo
iluminacién con luz visible no muestra una correlacion evidente con el &rea especifica ni con
el tamafio de las Au-NPs. Sin embargo, entre las muestras Au/ZnO, aquella que posee la
mayor cantidad de Au-NPs y una distribucion de tamafio mas amplia (Turkevich directo) es

la que presenta mayor actividad fotocatalitica. La razén por el momento no es clara.

|Pagina 88



CONCLUSIONES

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos revelan que el método de impregnacion empleado en la
sintesis de las muestras Au/ZnQO influye notablemente en la actividad fotocatalitica,
debido principalmente a las caracteristicas de las Au-NPs obtenidas (e.g., cantidad,
distribucion de tamafio y tamafio promedio), las cuales a su vez dependen de los
diferentes mecanismos de crecimiento involucrados en cada método.

La naturaleza porosa del soporte de ZnO nanoestructurado no se ve afectada por la
incorporacion de las Au-NPs. No obstante, se observa un aumento en el area
especifica asociado a la disminucion del diametro promedio.

Los andlisis elementales determinaron que la muestra Au/ZnO con mayor cantidad
de Au-NPs es la muestra impregnadas a través del método de Turkevich directo (5.33
% en peso). Sin embargo, se determind que las Au-NPs de menor tamafio promedio
son obtenidas por el método de Calentamiento Progresivo.

La impregnacion con Au-NPs incrementa la eficiencia fotocatalitica del soporte de
ZnO nanoestructurado, lo anterior se aplica el catalizador es irradiado con luz UV,
siendo la muestra Au/ZnO obtenida empleando el método de Calentamiento
progresivo la que muestra mayor eficiencia en la degradacién del colorante RhB. Este
efecto se atribuye al mecanismo de separacién de carga propiciado por la generacién
de un campo eléctrico en las interfaces Au-ZnO.

Contrariamente a la mayoria de los reportes de sistemas en las que se emplean
nanoparticulas plasmonicas para sensibilizar a semiconductores de brecha prohibida
amplia a la luz visible, en el presente caso, la impregnacién con Au-NPs produce una
disminucion de la actividad fotocatalitica del soporte de ZnO. De modo que, los
resultados se contraponen al mecanismo de transferencia de electrones excitados
desde las Au-NPs a la banda de conduccion del ZnO. Por otra parte, la degradacion
de RhB observada, se puede atribuir inicamente a un mecanismo de sensibilizacion

del colorante.
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