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Resumen

En los dltimos afios con el eminente problema de escases y degradacion de la calidad del
agua, se han realizado grandes esfuerzos en desarrollar y optimizar nuevos sistemas de
purificacion. Bajo esta perfectiva, procesos de fotocatélisis heterogénea empelando 6xidos
semiconductores, han emergido como una de las alternativas de purificacion mas
prometedoras actualmente, principalmente para la eliminacion de contaminantes que
presentan una estructura quimica compleja no biodegradable, e incapaces de ser eliminados
por otros métodos convencionales. Particularmente, el ZnO ha sido empleado como material
fotocatalizador, con una gran eficiencia en la degradacion de una amplia gama de
contaminantes organicos e inorganicos, y se han encontrado numerosas ventajas respecto a
otros 6xidos semiconductores ampliamente utilizados como es el Ti0, que es hoy en dia el

fotocatalizador mas utilizado.

En este trabajo se sintetizaron estructuras 1D ZnO y ZnO dopado con Ce al 1, 5y 10 de
porcentaje en peso respectivamente, a partir de una mezcla precursora de polvos de ZnS —
Ce0, , mediante la técnica de Vapor-Solido (V-S). Dicho proceso es realizado en un
ambiente controlado de nitrégeno, a presion atmosférica sin el empleo de un agente
catalizador, a una temperatura de 1000°C, durante 10h contantes. Las propiedades
estructurales, morfologicas y Opticas de las muestras obtenidas, fueron investigadas por
Difraccion de Rayos-X (XRD), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Microscopia
Electronica de Transmision (TEM) y (HRTEM), Espectroscopia de Dispersion de Energia
(EDS), Espectroscopia Ultravioleta-Visible, Espectroscopia de Fluorescencia vy
Espectroscopia Raman. Finalmente, se estudio la actividad fotocatalitica de las estructuras
1D obtenidas de ZnO y ZnO dopado con Ce, en la degradacién de Rodamina tipo B (RhB),
empleado como contaminante organico representativo, en una solucion acuosa, bajo

irradiacion de luz ultravioleta a diferentes intervalos de tiempo.
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Planteamiento del problema

La degradacion de la calidad del agua tanto en la superficie como en el subsuelo de la tierra,
es considerado como uno de los mayores problemas medioambientales, que enfrenta la
humanidad en los ultimos afios. El agua es el recurso natural mas importante en la faz de la
tierra, resulta indispensable para cualquier forma de vida conocida, asi como para el
desarrollo humano. A pesar que aproximadamente del 71% de la superficie terrestre esta
cubierta por agua, solo alrededor del 2.5% es agua dulce. Debido a la explotacion
demogréfica, el creciente desarrollo urbano e industrial, asi como el uso inadecuado y
desmedido, que se ha hecho de ella como medio universal de eliminacion de residuos, ha
generado un alarmante deterioro en las Ultimas décadas. El ciclo “natural” del agua tiene una
gran capacidad de purificacion, pero esta misma facilidad de regeneracion, y su aparente
abundancia, hace que sea el vertedero universal de todo tipo de residuos. La contaminacion
del agua puede ser definida segtin la Ley de Aguas como, “la accion y el efecto de introducir
materias o formas de energia, o bien introducir condiciones en el agua, que, de modo directo
o indirecto, que implique una alteracion perjudicial de su calidad, en relacion con los usos
posteriores o con su funcion ecoldogica”. Para la Organizacion Mundial de la Salud (OMS)
el agua puede ser considerada como contaminada, cuando su composicion es alterada de

modo que no conserva las propiedades que le corresponden a su estado natural [1,2]

Muchos métodos tradicionales como: coagulacion [3], sedimentacion-floculacion [4],
6smosis inversa [5], filtracion por membrana [6], procesos de adsorcién [7], ozonizacion [8],
cloracion [9], precipitacion quimica [10] y técnicas electroquimicas [11], han sido
implementadas hasta ahora para el tratamiento de aguas residuales. Sin embargo, la mayoria
de este tipo de métodos han resultado ineficientes, debido a su naturaleza generalmente no
destructiva, para cierto tipo de contaminantes recalcitrantes como son: anillos aromaticos,
grupos alcanos, alquenos, alcoholes, acidos carboxilicos, compuestos fendlicos, compuestos

halogenados, medicamentos, colorantes, detergentes, herbicidas y plaguicidas.
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Ademas, en su proceso de purificacion pueden llegar a generan contaminantes secundarios,
al transferir contaminantes del agua a otra fase, lo que genera la necesidad de implementar
otro método de eliminacion posterior. Por otra parte, algunos de estos métodos
convencionales, presentan altos costos debido a la necesidad de una infraestructura compleja

y mantenimientos constantes [12,13].

Bajo esta perspectiva, la fotocatélisis heterogénea, dentro de un grupo de tecnologias
disponibles conocidas como procesos avanzados de oxidacion (AOP), ha emergido en los
ultimos afios como una alternativa prometedora, para degradar una amplia gama de
contaminantes contenidas en aguas residuales [14,15]. El cual se basa en procesos fisico-
quimicos, capaces de producir cambios en la estructura quimica de los contaminantes hasta
lograr su mineralizacién, transformando la materia organica en diéxido de carbono y agua,
los cuales resultan inofensivos para el medio ambiente. EI proceso de fotocatalisis
heterogénea se basa en la radiacién y posterior absorcion de fotones, a longitudes de onda
adecuadas por un material oxido semiconductor, generando de esta manera portadores de
carga, pares electron-hueco (e - h*), los cuales pueden propiciar reacciones de tipo oxidacion
reduccién y producir radicales libres, que tienen la propiedad de ser altamente oxidantes y

capaces de atacar una amplia gama de contaminantes.
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Justificaciéon

Diversos 6xidos semiconductores como W05, TiO,, Bi,05, Nb,0s, Al,05, Sn0,, Fe,03,
Ce0,, ZnO entre otros, han sido ampliamente utilizados como materiales fotocatalizadores
para la degradacion eficaz de contaminantes en el agua [16,17]. Particularmente el Oxido de
Zinc (Zn0O) destaca como uno de los mas importantes, debido a sus excelentes propiedades
como son: su alta estabilidad quimica, insoluble en agua, no toxicidad, alto potencial redox,
bajo costo y facilidad de ser sintetizado por diversas técnicas [18,19]. Sin embargo, el ZnO
puro presenta ciertas limitaciones dado que su energia de banda prohibida (E,), solo le
permite absorber fotones de luz en el rango que comprende el ultravioleta, el cual representa
solo = 4% del espectro solar, lo que restringe sus aplicaciones en el rango de luz visible (~
43% del espectro solar) [20]. Ademas, una rapida recombinacion de los portadores de carga
fotogenerados, representa un gran compromiso para lograr una alta eficiencia fotocatalitica
[21,22]. Como consecuencia, diversas estrategias han sido implementadas, para mejorar su
rendimiento fotocatalitico, asi como modificar su respuesta dptica al rango de luz visible,
entre las principales estrategias destaca; el dopaje con metales y no mentales [23-25], dopaje
con metales nobles [26-28], obtencion de heteroestructuras [29-31], y acoplamiento con

materiales de carbono [32-34].

Por otro lado, la eficiencia fotocatalitica del ZnO como se ha mencionado anteriormente, se
ve limitada, debido a la tasa de recombinacion de portadores de carga fotogenerados, que es
tipicamente mas rapida que la de produccidn de especies reactivas de oxidacion. Por esta
razdn, la actividad fotocatalitica del ZnO depende de la estructura, incluyendo la morfologia,
area superficial y los defectos superficiales. Estructuras unidimensionales (1D) como son:
nanobarras, nanocables y nanotubos, resultan candidatos ideales para su aplicacion en
procesos de fotocatalisis, debié a que ofrecen una mayor relacion superficie-volumen
comparado con depositos en peliculas delgadas [35], incrementando de esta manera la

actividad fotocatalitica. Asi mismo, el dopaje de ZnO con tierras raras (RE) ha demostrado
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un mejoramiento en la absorcion de la luz, debido induce defectos estructurales, creando
estados aislados en la banda prohibida de ZnO y actuando como trampas de electrones, que
evitan la recombinacion de los pares electron-hueco fotogenerados aumentado de esta manera
la eficiencia fotocatalitica del ZnO [36]. Particularmente el ion Ce (Cerio), el cual posee una
estructura electronica Unica, dado que la capa de electrones méas externa 4f se encuentra
parcialmente vacia, otorgando de esta manera propiedades fisicas y quimicas Unicas. Por
estas razones, que en este trabajo se pretendid determinar las condiciones Optimas de
obtencion de estructuras 1D de ZnO y ZnO dopadas con Ce mediante la técnica de vapor-
solido, asi mismo, explorar la influencia que tiene la incorporacion del ion Ce dentro de la
red cristalina del ZnO, tanto es sus propiedades estructurales, morfolégicas, Opticas y el

efecto que estas provocan en la actividad fotocatalitica del ZnO.
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Objetivo general

Sintesis de estructuras 1D de ZnO 'y ZnO dopado con Ce obtenidas mediante la técnica
vapor-solido, a partir de polvos de ZnS como precursor y sustrato, para su aplicacion
en fotocatalisis heterogénea, como alternativa para la degradacion de RhB como

contaminante organico representativo, en efluentes liquidos.

Objetivos especificos

Establecer las condiciones experimentales Optimas, para la obtencién de estructuras
1D de ZnO, mediante la técnica de vapor sélido, sin la adicion de un elemento

catalizador.

Obtencidn de estructuras 1D ZnO dopadas con Ce, a diferentes concentraciones en

peso (1, 5y 10%wt), mediante la técnica de vapor solido.

Estudio de la influencia de la incorporacién de iones de Ce, en la red cristalina de
ZnO en las propiedades estructurales, morfoldgicas y Opticas de las estructuras 1D

obtenidas

Evaluacion de la actividad fotocatalitica, de las estructuras 1D de ZnO y ZnO
dopadas con Ce, en la degradacion del colorante Rodamina B (RhB) en solucion
acuosa, bajo irradiacion constante de luz ultra violeta, a diferentes intervalos de

tiempo
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Estructura de la tesis

El presente trabajo se encuentra estructurado en 5 capitulos principales los cuales dan soporte
y muestran el desarrollo de este trabajo de investigacion, el cual estd conformado de la
siguiente manera:

En el capitulo 1 se presenta una breve resefia del estado actual del agua, asi como las
principales fuentes de contaminacion, y los principales contaminantes presentes en ella,
ademas, se describe brevemente los métodos de purificacién fisicos, quimicos bioldgicos y
de oxidacion avanzada.

En el capitulo 2 se presenta un resumen de las principales propiedades intrinsecas del ZnO
y del CeO,, y sus aplicaciones en el area de fotocatalisis. Ademas, se desarrolla una
descripcion detallada del principio fundamental del método de fotocatalisis heterogenia, asi
como las ventajas y desventajas, que deber ser consideradas en su implementacion.

En el capitulo 3 se describe con mayor detalle el procedimiento experimental llevado a cabo
para la obtencion de estructuras 1D de ZnO y ZnO dopado con Ce, asi como el sistema
implementado en la sintesis de las mismas. Ademas, se describe la metodologia
implementada, para la medicién de la actividad fotocatalitica de las estructuras obtenidas y
finalmente, se describe los equipos implementados para el analisis estructural, morfolégico
y Optico implementado

En el capitulo 4 Se exponen los principales resultados alcanzados, derivados de este trabajo.
Ademas, se presentan las conclusiones y aportacion realizadas, finalmente se describe
brevemente, el trabajo que se prende realizar en un futuro para el desarrollo y fortalecimiento
de este trabajo.

En el apéndice A se describe el principio de funcionamiento de los diversos equipos
implementados, en la caracterizacion estructural, morfoldgica y Optica de las estructuras 1D
de ZnO y ZnO dopado con Ce.
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

Capitulo 1

Introduccion

1.1.- Agua

El agua representa el elemento mas importante, para todas las formas de vida conocidas en
el planeta Tierra, resulta irremplazable para el sostenimiento y la reproduccion de la vida, asi
como para el desarrollo de los procesos bioldgicos que la hacen posible. A pesar de su relativa
abundancia, dado que tres cuartas partes de la superficie terrestre se encuentra ocupada por
agua, el 97.5% del volumen de agua se encuentra en los océanos y mares de agua salada, solo
el restante 2.5% es agua dulce. Sin embargo, de este pequefio porcentaje de volumen de agua
dulce total en el mundo, el 69% se encuentra congelada en los polos y en las cumbres de las
montafias mas altas, un 30% de agua dulce se encuentra en la humedad del suelo y en los
acuiferos profundos, poco accesibles para el ser humano, y solamente el 1% del volumen de
agua dulce total, escurre por las cuencas hidrograficas en forma de arroyos y rios, los cuales
se depositan en lagos, lagunas y en otros cuerpos superficiales de agua y acuiferos. Lo cual
la constituye como un recurso muy escaso, y amenazado para los usos directos disponibles

de los seres humanos [1-3]

El agua no es una sustancia pura, sino un compuesto cuya molécula esta4 formada por un
atomo de oxigeno y dos de hidrogeno, por tanto, su formula quimica es H,0, presenta
propiedades y caracteristicas Gnicas como son: inodora, incolora e insipida, es el disolvente
universal empleado para diferentes sustancias y particulas, debido a su caracteristica polar,
su capacidad para formar puentes de hidrogeno con otras sustancias polares y ionicas, y por
su alto valor de constante dieléctrica (80 a temperatura ambiente). En la naturaleza se puede

presentarse en los tres estados de la materia, presenta una alta tension superficial, elevada

=
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fuerza de adhesion y capilaridad debido a la elevada fuerza de cohesion entre sus moléculas

(puentes de hidrogeno), gran calor especifico [4,5].

El agua es un recurso reciclable, cuyo ciclo comienza en la condensacién del vapor
atmosférico y su posterior precipitacion, en forma de lluvia o nieve. Una pequefia parte del
agua que alcanza el suelo, queda retenida en las irregularidades del terreno (almacenamiento
superficial); otra parte circula por rios y arroyos hasta terminar su cauce en los grandes mares
y océanos; y otra parte se infiltra en el terreno, en capas someras quedando disponible para
su utilizacion por los seres vivos y posteriormente pasar al estado de vapor al incrementar su
temperatura, o bien por percolacién a capas profundas de aguas subterraneas, donde tras la
circulacién en el manto acuifero, puede emerger en forma de manantiales [6]. Las aguas
superficiales, por la accién de la temperatura, se evaporan y forman de esta manera. parte de
las nubes desde donde nuevamente caen a la tierra en forma de lluvia, ha este cambio
continuo de estado del agua, se debe fundamentalmente a la energia aportada por el sol para
su posterior evaporacion, asi como a la gravedad que provoca que el agua precipite por
efectos de condensacién, a este proceso se le denomina como “ciclo hidrolégico” o
coloquialmente “ciclo del agua”. El ciclo natural del agua, tiene una gran capacidad de
purificacion, pero esta misma facilidad de regeneracion, y su aparente abundancia, ha
provocado que sea empleada por el hombre como el principal medio de eliminacién de
residuos generados por su actividad. Actualmente con el desarrollo industrial descontrolado
y el aumento de la poblacion, ha incrementado de tal manera que el impacto del hombre sobre
los bienes hidricos ha superado ampliamente su capacidad de autodepuracién, y ha traido
como consecuencia la pérdida de calidad y la disminucién del agua como recurso natural [6-
9].

N
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1.1.2.- Fuentes de contaminacion

Las fuentes de contaminacion del agua pueden ser naturales o también Ilamadas
geoquimica, y artificiales llamadas antropogénicas. Normalmente, las fuentes naturales son
muy dispersas y no representan un riesgo notable, debido a que generalmente no alcanzan
concentraciones altas, como si lo representa la contaminacidén antropogénica que resulta
mucho mas peligrosa. Existen principalmente cuatro focos de contaminacion antropogénica:
la industrial, vertederos urbanos, navegacién y agricultura-ganaderia [8,10].
Todos estos focos de contaminacion alteran las propiedades del agua, tanto fisico-quimicas
como bioldgicas, como se muestra en la Tabla 1.1 generando una degradacion en la calidad

de la misma.

Tabla 1.1.-Principales parametros alterados en aguas contaminadas

Fisicas Quimicas Biologicas
Color, Olor y Sabor pH Bacterias coliformes
Conductividad Demanda Bioquimica de oxigeno Virus
Temperatura (DBO) Microrganismos
Materiales en suspension Demanda Quimica de oxigeno (DQO) Animales
Radiactividad Nitrégeno total Plantas
Espumas Fosforo total

Aniones, Cationes y Metales pesados

Compuestos organicos

w |
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1.1.3.- Principales contaminantes del agua

Existe una extensa variedad de contaminantes del agua, los cuales pueden ser clasificados en

ocho grupos principales: [8,10,11].

1. Microorganismos patogenos. Son los diferentes tipos de bacterias, virus,
protozoos y otros organismos que transmiten enfermedades como el cdlera, tifus,
gastroenteritis diversas, hepatitis, etc. Normalmente estos microbios llegan al agua en

las heces y otros restos organicos que producen las personas o animales infectados.

2. Desechos organicos. Son el conjunto de residuos organicos producidos por los seres
humanos, ganado, etc. Incluyen heces y otros materiales que pueden ser
descompuestos por bacterias aerébicas, es decir en procesos con consumo de oxigeno.
Cuando este tipo de desechos se encuentran en exceso, la proliferacién de bacterias
agota el oxigeno, asfixiando de esa manera a los peces y otros seres vivos que habiten

en ella.

3. Sustancias quimicas inorganicas. En este grupo estan incluidos acidos, sales y
metales toxicos como el mercurio y el plomo. Si estan en cantidades altas pueden
causar graves dafios a los seres vivos, disminuir los rendimientos agricolas y corroer

los equipos que se usan para trabajar con el agua.

4. Nutrientes vegetales inorganicos. Nitratos y fosfatos son sustancias solubles en
agua, que las plantas necesitan para su desarrollo, pero si se encuentran en cantidad
excesiva inducen el crecimiento desmesurado de algas y otros organismos,
provocando la eutrofizacion de las aguas. Cuando estas algas y otros vegetales

mueren, al ser descompuestos por los microorganismos, se agota el oxigeno y se hace

|
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imposible la vida de otros seres vivos. El resultado es un agua maloliente e

inutilizable.

5. Compuestos organicos. Muchas moléculas organicas como petréleo, gasolina,
plasticos, plaguicidas, disolventes, detergentes, etc. acaban en el agua y permanecen
en algunos casos largos periodos de tiempo, porque al ser productos fabricados por el
hombre, presentan estructuras moleculares complejas, dificiles de degradar por los

microorganismos.

6. Sedimentos y materiales suspendidos. Muchas particulas arrancadas del suelo y
arrastradas a las aguas, junto con otros materiales que hay en suspension en las aguas,
son en términos de masa total, la mayor fuente de contaminacion del agua. La turbidez
que provocan en el agua dificulta la vida de algunos organismos, y los sedimentos
gue se van acumulando, destruyen sitios de alimentacién o desove de los peces,

rellenan lo lagos o pantanos y obstruyen canales, rias y puertos.

7. Sustancias radiactivas. Is6topos radiactivos solubles pueden estar presentes en el
agua, y a veces se pueden ir acumulando a lo largo de las cadenas tréficas, alcanzando
concentraciones considerablemente mas altas, dafiando de esta manera tejidos

celulares de los seres vivos que se encuentren en contacto constante con ella.

8. Contaminacion térmica. El agua caliente liberada por centrales de energia o
procesos industriales, eleva en ocasiones la temperatura de rios o embalses con lo que

disminuye su capacidad de contener oxigeno y afecta a la vida de los organismos.
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1.2.- Tratamientos de agua convencionales

El agua es un elemento de la naturaleza, que representa el recurso méas importante sobre la
faz de la tierra, siendo irremplazable para el desarrollo de los procesos bioldgicos. Sin
embargo, con la crecedme densidad de poblaciéon y el rapido desarrollo industrial, ha
provocado escases y un deterioro en la calidad del agua, debido que es utilizada como el
principal medio de eliminacién de contaminantes orgéanicos e inorganicos. Ademas, para
satisfacer la demanda de suministro de alimentos, se utilizan diferentes sustancias con fines
agricolas que contribuyen aun mas a este eminente problema [15,16]. Para intentar
contrarrestar este problema se han implementado, més normas ambientales, que regulan el
uso y desecho de la misma, asi como el desarrollo de nuevas y mejores sistemas de

purificacion de agua.

Un proceso de tratamiento de agua “ideal”, debe tener la capacidad de mineralizar
completamente todos los componentes organicos toxicos, sin dejar ningin subproducto
dafiino. En una clasificacion mas amplia, se pueden aplicar tratamientos fisicos, quimicos y
biol6gicos, asi como respectivas combinaciones entre ellos, con el fin de purificar de una
manera mas eficiente el agua contaminada. La implementacion del proceso de tratamiento de
agua mas adecuado, dependera tanto de la naturaleza de los contaminantes presentes en ella,

el nivel de contaminacidn, asi como la rentabilidad de dicho proceso [15].

Existen diferentes tipos de tratamientos, que permiten remover los contaminantes de las
aguas residuales, los cuales pueden agruparse en cuatro grandes grupos: tratamientos fisicos,
quimicos, fisicoquimicos, biolégicos y procesos de oxidaciones avanzadas (POA), de

acuerdo al principio de funcionamiento en el que se fundamentan.
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1.2.1.- Tratamientos fisicos

En este grupo de tratamientos prevalece la accion de las fuerzas fisicas, como la separacion
de solidos mediante el choque contra rejas (desbaste), separaciones mediante diferencias de
densidades (sedimentacion por gravedad), mezclas u homogenizaciones de caudal por medio
de agitadores mecanicos, procesos de filtracion basados en el uso de membranas, son
tratamientos fisicos que permiten separar moléculas de contaminantes de tamafio mayor al
del poro de la membrana, de los cuales nanofiltracion y osmosis inversa resultan los més
eficientes y comunmente empleados. Sin embargo, como principales desventajas de este tipo
de tratamientos, es que se produce un residuo con elevada concentracion del contaminante,
mismo que debe ser tratado o retirado adecuadamente en un proceso posterior, antes de su
disposicion final, asi como el costo de sustitucion y mantenimiento, por desgaste de las
membranas, que suele ser elevado [15].

1.2.2.- Tratamientos quimicos

Estos procesos incluyen la utilizacion de sustancias quimicas, para lograr la remocién o
transformacion de los contaminantes, principalmente, se pueden mencionar precipitacion,
adsorcion 'y desinfeccion. Existe también la posibilidad de combinar tratamientos
originandose los “fisicoquimicos”, donde se logra la separacion de los contaminantes
utilizando sustancias quimicas como coagulantes y/o floculantes (polielectrolitos o
floculantes inorganicos), para formar un precipitado, el cual sedimentara por accion de la
gravedad (sedimentacion asistida), las eficacias de eliminacion por estos métodos, suelen ser
altas, sin embargo en el desarrollo del proceso, generan una gran cantidad de lodos que deben
ser tratados posteriormente [15,16]

~
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El tratamiento fisicoquimico se puede establecer como una etapa intermedia, o inclusive
como etapa final del tratamiento total. Su uso se orienta hacia la precipitacion de metales o
de sales toxicas, eliminacion de aceites en emulsion, color, turbidez y de materias diversas
en suspension, asi como también la reduccion simultdnea de DBO (demanda bioldgica de
oxigeno), DQO (demanda quimica de oxigeno) y nitrégeno. Un aspecto importante que debe
ser considerado son los contaminantes que no sedimentan como podrian ser los coloides
(particulas de un tamafio que oscila entre 1077 y 102 um), ha estos pequefios tamafios de
particula las propiedades superficiales y cargas eléctricas, tienen efectos mas relevantes, que
el propio peso relativo de la particula, provocando que esta se encuentre suspendida en el
agua impidiendo su sedimentacion, y es necesario operaciones de coagulacion y fluctuacion
para desestabilizar los coloides, y conseguir de esta manera su sedimentacion. Existen
diversos factores que influyen en el proceso fisicoquimico de coagulacion-floculacion como
son: el pH, dosis de coagulantes, concentracion de coloides o turbiedad, color o
concentracion de sustancias organicas en el agua, aniones o cationes, intensidad de la mezcla
y gradiente de velocidad, movilidad electroforética de las particulas, temperatura del agua,
entre otros [15,16]

1.2.3.- Tratamientos bioldgicos

En este tipo de tratamiento la eliminacion o conversién de los contaminantes organicos
biodegradables, se da gracias a la actividad metabolica de los microorganismos. La remocion
consiste en la conversion de los contaminantes a sustancias gaseosas, que se expulsaran a la
atmosfera, y a tejido celular de nuevos microorganismos, que podra ser eliminado mediante
sedimentacion. Los tratamientos biol6gicos se aplican muy comunmente para la degradacién
de contaminantes biodegradables, debido a las ventajas que presentan, los procesos son
relativamente econdémicos, los costes de operacion son bajos y se pueden generar efluentes

limpios tras la degradacion parcial o total de los productos iniciales [15,16].

0 |



CAPITULO 1: INTRODUCCION

El tratamiento biolégico ha mostrado ser efectivo para remover la materia organica,
nutrientes y ciertas trazas de sustancias toxicas presentes en las aguas residuales, el proceso
consiste por accién de los microorganismos se logran remover los contaminantes, la materia
organica es convertida a formas mas estables ( CO, y H,0) y/o utilizada para el crecimiento
y reproduccion de mas microorganismos, este grupo de microorganismos conforman lo que
comUnmente se denomina como lodo activado o biomasa, compuesto mayoritariamente por

bacterias, protozoos, rotiferos y hongos [15,16].

El proceso por medio del cual las bacterias utilizan el sustrato (materia organica) se puede
describir en tres pasos. Estos pasos se llevan a cabo de forma facil cuando el sustrato se
encuentra en su forma soluble, pero si esta en forma coloidal o inerte, el proceso es mas lento,
debido a que deber ser inicialmente adsorbido sobre la superficie celular, para que se
descomponga en fracciones que si puedan ser transportadas mediante las exoenzimas al

interior de la célula [15,16].

Dentro de los procesos bioldgicos, se distinguen principalmente:

. Tratamiento anaerdébico

La digestion anaerdbica es un proceso bioldgico en el que la materia organica, en ausencia
de oxigeno, y mediante la accién de un grupo de bacterias especificas, se descompone en
productos gaseosos o “biogas” (CH,, CO,, H,, H,S , entre otros), y en digestato, que es una
mezcla de productos minerales (N, P, K, Ca) y compuestos de dificil degradacion, dicho
proceso esta conformado por cuatro etapas principales: hidrolisis, acidogénesis, acetogénesis

y metanogénesis [15,16].

©
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. Tratamiento aerdbico

La digestion aerobia es un proceso bioldgico en el cual, en presencia de oxigeno los
microorganismos asimilan y metabolizan la materia organica y nutrientes (nitrégeno y
fosforo) presentes en el agua residual, transformandola en dioxido de carbono, agua y nuevas
células. La tasa de crecimiento y reproduccion de los microorganismos aerébicos es muy
alta, por tanto, se generan elevadas cantidades de lodos del tratamiento biolégico, siendo esta
una de las desventajas de este tipo de tratamiento [15,16]. Cabe sefialar que se debe utilizar
una secuencia de tratamientos biol6gicos. La secuencia Anaerdbico/Oxico favorece la
remocion de fésforo, mientras que la secuencia Aerébico/Anoxico permite la remocion de

nitrégeno.

1.2.4.- Tratamientos de oxidacién avanzada

Diversas tecnologias en materia de purificacion de aguas, han sido implementadas (Fisicos,
Quimicos, Bioldgicos y combinacion de ellas), para la eliminacion de contaminantes, sin
embargo, la mayoria de estos métodos como se menciond previamente, presentan ciertas
limitaciones de operacion, como son los métodos de precipitacion, coagulacién quimica,
6smosis inversay floculacion utilizan una gran cantidad de productos quimicos, generado de
esta manera una gran cantidad de lodo el cual puede contener materiales peligrosos,
requiriendo la adiccién de un proceso posterior para su correcta eliminacion, por lo cual
dicho contaminante continua representado un problema [17,18]. Los métodos de adsorcion
han sido implementados usualmente para la eliminacion de diversos contaminantes en el
agua, no obstante los contaminantes solo pueden ser trasferidos al material adsérbete, el cual
debe ser regenerado constantemente, resultando en costos elevados de mantenimiento,
tecnologias de membranas como como la ultrafiltracion, nanofiltracion y 6smosis inversa
han demostrado poder ser utilizados a gran escala, sin embargo, estos métodos no resultan

ser adecuados para la eliminacion total de contaminantes y/o solo cierto tipo de ellos, ademas
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presentan altos costos de infraestructura, mantenimiento y operacion [13,18]. Finalmente,
los métodos bioldgicos aerdbicos y anaerdbicos tampoco resultan eficientes para la
eliminacién completa de contaminantes, ademas de presentar problemas de rentabilidad y

dificultades operativas [17,18].

Estas limitaciones de los métodos convencionales han sido un incentivo para desarrollar
sistemas mas eficientes, sobre todo para moléculas contaminantes que presentan una alta
estabilidad quimica. Bajo esta perspectiva los métodos de Oxidacion Avanzada (AOP)
surgen como una prometedora alternativa, para el tratamiento y remocion de agua
contaminadas con sustancias organicas clasificadas como bio-recalcitrantes o dificilmente
biodegradables. y para inactivacion de microorganismos patégenos no tratables por técnicas

convencionales previamente descritas [19,20].

Los procesos de oxidacion avanzados, son procesos fisicoquimicos capaces de producir
cambios profundos en la estructura quimica de los contaminantes. Estos son destruidos por
medio de sustancias quimicas conocidas como radicales libres, principalmente el radical
hidroxilo (OH e), que tienen la propiedad de ser altamente oxidantes, y es capaz de atacar
una amplia gama de complejos organicos, conduciendo de esta manera a la completa
descomposicion, transformandolos en compuestos inocuos al medio ambiente (CO, y H,0)
[20,21]. Se pueden determinar tres niveles de degradacion: [22]: (i) degradacién primaria,
que provoca un cambio estructural en el compuesto, lo que le permite ser mas facilmente
eliminado por otros procesos (por ejemplo, bioldgicos tratamientos, adsorcion, etc.), (ii)
degradacion aceptable, que implica la descomposicion de los compuestos, reducir su
toxicidad, (iii) degradacion final, Gltimo paso que comprende la mineralizacion de
compuestos organicos. Los AOP son potentes sistemas capaces de transformar
contaminantes en sustancias inofensivas en un tiempo de reaccion relativamente corto, y se
pueden utilizar para tratar efluentes de la industria quimica, petroquimica, textil, entre otras
[23,24].
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El radical hidroxilo (OH ), tiene un potencial de oxidacion (2.85 eV), el cual resulta mucho
mayor comparado con el de otros oxidantes cominmente empleados como el ozono (2,07
eV), el peroxido de hidrégeno (1.77 eV) y el acido hipocloroso (1.49 eV), adicionalmente
presentan la gran ventaja, que puede ser generados por medios fotoquimicos (luz artificial y
luz solar), u otras formas de energia. Ademas, se ha demostrado que posee una alta
efectividad para la oxidacion de materia orgénica, debido a la alta reactividad y baja
selectividad, por lo tanto, no es necesario la implementacion de un tratamiento de
purificacion secundario [25,26]. Los AOP aprovechan la alta energia de los radicales
hidroxilos, que atacan a la mayoria de moléculas organicas: anillos aromaticos, polifenoles,
compuestos halogenados, &cidos resinicos, acidos grasos insaturados, compuestos resultantes
del proceso de descomposicién de nitrégeno organico, o mutagénico [27-33]. Ademas,
poseen la capacidad de destruir contaminantes organicos disueltos, como hidrocarburos
halogenados (tricloroetano, tricloroetileno), compuestos aromaticos (benceno, tolueno,
etilbenceno, xileno), compuestos organicos volatiles (COV), pentaclorofenol (PCP),
nitrofenoles, detergentes y pesticidas, asi como contaminantes inorganicos como cianuros,

sulfuros y nitritos [34].

Para la oxidacion eficaz de compuestos organicos, los radicales hidroxilos deben generarse
continuamente in situ a través de reacciones fotoquimicas, debido a su alta inestabilidad
quimica, la generacién de OH  comUnmente es acelerada mediante alguno o la combinacién
de algunos agentes oxidantes, como el perdxido de hidrégeno(H,0,), ozono (05), sales
ferrosas y férricas (Fe?*y Fe3"), catalizadores (iones de hierro, electrodos, 6xidos metalicos
e irradiacion luz ultravioleta, luz solar), bajo condiciones de temperatura y presion
atmosférica, y también por fuentes de radiacién como ultrasonido, visible y energia térmica
[20,35].
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De entre todos estos métodos de purificacion de agua brevemente mencionados, fotocatalisis
heterogénea, como una rama de los sistemas de oxidacion avanzada, ha emergido como una
de las tecnologias con mayor potencial, y actualmente de mayor interés para la comunidad
cientifica, debido a su alta eficiencia en la destruccién no selectiva de los contaminantes, y
su posterior trasformacion en forma de subproductos inofensivos para el medio ambiente.
Ademaés, es importante destacar que los procesos fotocataliticos presentan costos de
infraestructura considerablemente menores y mayor practicidad, aumentando de esta forma
su potencial para ser aplicados como un proceso alternativo o complementario, en los

procesos de tratamiento y depuracién del agua.
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Capitulo 2

Marco teorico

2.1.- ZnO como fotocatalizador

El Oxido de Zinc (ZnO) esta clasificado como un 6xido ceramico perteneciente a la familia
I1-VI, que a altos niveles de pureza se presenta como un polvo blanco producido a partir de
la oxidacion de Zinc metélico (Zn), el cual es uno de los elementos mas abundantes en la
superficie de la Tierra. EI ZnO presenta una diferencia de electronegatividades entre los
cationes Zn2* y aniones 0%~ lo cual produce una ionicidad en su enlace, propiedad que lo
hace uno de los compuestos mas ionicos de su clase [1,2], esto provoca una repulsion
considerable entre sus nubes electronicas de los &tomos de Zinc (Zn) y Oxigeno (O), haciendo
que su estructura cristalina tipo Wurtzita sea termodindmicamente la méas estable como se
muestra en la Figura 2.1. Esta estructura presenta una celda hexagonal cuyos pardmetros de
red a=b=3.2501 A y ¢=5.2075 A perteneciente al grupo espacial PCymc [3,4].

c=52A

Figura 2.1.- Estructura cristalina ZnO hexagonal tipo Wurtzita, los &tomos amarillos representan
al Zinc y los atomos grises al Oxigeno, y los tetraedros representan los entornos Zny O
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En esta estructura los atomos se encuentran lo suficientemente alejados, con el fin de
compensar dichas repulsiones, cada atomo de Zinc se encuentra rodeado por un tetraedro de
4 atomos de Oxigeno y viceversa, formando de esta manera una combinacion alternada de
planos de &tomos Oxigeno y de planos de &tomos de Zinc, las cuales se encuentran a lo largo
del eje c, con un desplazamiento entre ellos de 0.38c, siendo ¢ su pardmetro de red en la
direccién vertical, esta coordinacion tetraédrica da lugar a una estructura cristalina simétrica
no central, que puede influir en varias propiedades opticas y eléctricas, como el efecto
piezoelectricidad [4,5]. Debido al caracter idnico del enlace, el minimo de la banda de
conduccion en su estructura electronica estd esencialmente formado por los orbitales vacios
4s del Zn?* (u orbitales anti-enlazantes sp) mientras que el maximo de la banda de valencia

esta formado por orbitales ocupados 2p del 0%~ (u orbitales enlazantes sp®) [6].

Cristales perfectos mono cristalinos de ZnO pueden ser solo sintetizados bajo altas presiones
de Oxigeno y a temperaturas relativamente altas. En condiciones ambientales vacancias de
Oxigeno (1},), representan el mayor defecto en el ZnO cristalino, formadas a partir del
tratamiento térmico en su proceso de obtencion, es por ello que el ZnO puede ser clasificado
como un compuesto no estequiométrico ZnO1x , dado que es un semiconductor de
conductividad eléctrica tipo-n, en el que la densidad de huecos en la banda de valencia es
superada por la densidad de electrones en la banda de conduccion, es decir los portadores
mayoritarios de carga en el ZnO son electrones en la banda de conduccién [7]. La formacion
de vacancias de Oxigeno permite una alta densidad de electrones, de esta manera las
vacancias de Oxigeno permiten estados donadores dentro del bandgap permitiendo
incrementar sustancialmente la conductividad de este [4,7]. En la Tabla 2.1.- muestra un

resumen de las principales propiedades que posee el Oxido de Zinc en fase hexagonal [1,2].

El ZnO en fase hexagonal tipo Wurtzita presenta una energia de banda prohibida, directa de
~3.37 eV, Yy una gran energia de enlace de excitones de 60 meV a temperatura ambiente,
alta estabilidad quimica y baja toxicidad, lo cual lo ha posicionado en un excelente candidato

para ser implementado en diversos dispositivos optoelectronicos como: diodos emisores de
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luz [8,9], laseres en la region U-V [10,11], sensores de gas [12-14], celdas solares [15-18],

contactos trasparentes conductivos [19,20], fotocatalizadores [21,22].

Tabla 2.1.-Principales propiedades del Oxido de Zinc a 300°K.

Propiedad Valor

Pardmetros de red

Fase estable
Densidad (p)

Peso molecular
Conductividad térmica
Punto de fusion
Contante de refraccion (n)
Band gap (E,)
Constante dieléctrica estatica
Concentracion intrinseca de portadores
Masa efectiva de electrones
Movilidad de electrones (u,)
Masa efectiva de huecos

Movilidad de huecos (p,,)

ap = 3.2495 A
co = 5.2069 A

Wourtzita
5.606 g/cm3
81.39 g/mol
60 W/m*K

1977°C
2.0008-2.029
3.3 eV (directo)
8.656
10%ato/cm?3
0.24
200 cm?/V*s
0.59

5-50 cm?/\V/*s

Adicional a la fase Wurtzita, también se ha encontrado que el ZnO cristaliza en las estructuras

cubica tipo Zinc Blenda (ZB) y Sal de roca (NaCl) como se muestra en la Figura 2.2. La

estructura tipo Zinc blenda, resulta ser metaestable y solo puede ser obtenida mediante
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crecimiento epitaxial en un cristal cubico a altas presiones, la simetria de este tipo de
estructura esta dada por el grupo espacial F4;m , mientras que la estructura Sal de roca solo
puede ser obtenida a presiones hidrostaticas relativamente bajas (~10 GPa), esta estructura

es un cubo simple con simetrias descritas por el grupo espacial Fms;m [1,2]

<«—— Oxigeno

Zinc

Figura 2.2.- Fases cristalinas del ZnO, sal de roca (izquierda) y Zinc Blenda (derecha).

Diversos 6xidos semiconductores han sido eficazmente empelados en la degradacion de
contaminantes en soluciones acuosas mediante técnicas de fotocatalisis, entre los cuales, en
la comunidad cientifica, predomina ampliamente el Oxido de Titanio (Ti0,) al poseer
propiedades Opticas, eléctricas y quimicas adecuadas para ser implementadas en procesos de
esta indole y con una gran eficiencia fotocatalitica. Sin embargo, el ZnO surge como un
material fotocatalizador alternativo al presentar una alta fotoactividad, quimica y
bioldgicamente inerte, estabilidad ante la fotocorrosion y no toxico, ademas, una energia de
banda prohibida similar al TiO,, pero con la ventaja de poseer un costo de produccion mucho

menor (hasta un 75%) en comparacion con el TiO, y Al,05 [23].
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Por otro lado, diversos trabajos han sido publicados, donde se ha demostrado que el ZnO es
un material catalizador mas eficiente en la purificacion de aguas [24-31]. Esto puede ser
atribuido a la gran diferencia de movilidad de electrones del ZnO (200-300 ¢cm?/V s) en
comparacion, a la movilidad significativamente menor de los electrones del TiO, de solo
(0.1-4.0 cm?/V s), lo cual se ve directamente reflejado en los tiempos de vida de los
portadores de carga, promoviendo una mayor trasferencia de electrones, mejorando de esta
manera la eficiencia cuantica, una alta tasa de reaccion de mineralizacién y un mayor nimero

de sitios activos con alta reactividad superficial [32,33].

A pesar de las propiedades optimas del ZnO para ser implementado como material
fotocatalizador, ciertas limitaciones deben de ser consideradas, dado que su energia de banda
prohibida alrededor de 3.3 eV solo permite absorber fotones en el rango del ultravioleta del
espectro electromagnético [34], limitando la generacion de portadores de carga para
longitudes de onda < 380nm, obligando de esta manera a la incorporacién de una fuente de
luz artificial para lograr el cometido. Ademés, una rapida recombinacion de dichos
portadores de carga fotogenerados, representa un gran problema para lograr alcanzar una alta
eficiencia fotocatalitica [35,36]. Bajo esta perspectiva diversas estrategias han sido
implementadas con el fin de optimizar la respuesta éptica del ZnO, asi como intentar mejorar
su rendimiento fotocatalitico entre las cuales destaca el dopaje con metales y no mentales
[37-40], dopaje con metales nobles [41-44], obtencién de hetero estructuras [45-49], y

acoplamiento con materiales de carbono [50.51].
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2.1.1.- Dopaje de ZnO

El dopaje se refiere al proceso de agregar impurezas (d&tomos extrafios) al material huésped,
con el fin de modificar u optimizar las propiedades fisicas, dpticas y eléctricas del material
[52]. Es decir, se busca introducir impurezas de caracter aceptoras o donadoras para lograr
mejorar la conductividad eléctrica ya sea tipo n o p (el intervalo tipico de densidades de
impurificacion o dopaje para materiales semiconductores varia desde 10% hasta 10'° cm®),
asi mismo modificar algunas de sus propiedades intrinsecas semiconductoras para ajustarlos

a los requerimientos que diversas aplicaciones demanden.

Los electrones en exceso promovidos por atomos donadores se ubican en estados localizados
con energia, proxima al borde de la banda de conduccién (BC). Dichos &tomos pueden
oxidarse, transfiriendo electrones a la banda de conduccién. La presencia de estas impurezas
donadoras aumenta la densidad de electrones en BC, haciendo de esta manera que los se los
portadores de carga son mayoritariamente electrones (tipo n). Analogamente, las impurezas
aceptoras, presentan una deficiencia de electrones con respecto al material de base, y generan
niveles localizados vacios de energia, préxima al borde de la banda de valencia (BV). Estos
atomos pueden reducirse tomando electrones de la banda de valencia y aumentando la

densidad de huecos (disminuye la concentracion de electrones) en BV (tipo p).

Como se mencionado anteriormente la introduccion de una determinada cantidad de material
dopante, la sensibilizacion o el acoplamiento con colorantes, ha demostrado un aumento en
la actividad fotocatalitica del ZnO, debido a que logra modificar algunas de sus propiedades
internas estructurales, eléctricas y Opticas [72-75]. Diversos materiales han sido investigados
e implementados como elemento dopante entre los cuales destacan el dopaje con elementos
catioénicos como: Al [53, 54], Sn [55], Ga [56], In [57], Cd [58], Cu [59,60], FeCo [61], Mn
[62,63] y Ni [64], dopaje con elementos anidnicos como: As [65], N [66, 67] y S [68, 69],
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dopado con metales de transicion [59-63], y finalmente dopado con tierras raras Eu [70], Ce
[71] entre otros.

Actualmente el uso de tierras raras, tiene un papel cada vez mas relevante en el desarrollo de
diversas areas cientificas e industriales. La quimica de las tierras raras difiere de los
elementos del grupo principal y los metales de transicion debido a la naturaleza de los
orbitales 4f, los cuales se encuentran "enterrados™ dentro del &tomo y son protegidos del
entorno del &omo, por los electrones 4d y 5p. Estos orbitales dan a las tierras raras
propiedades cataliticas, magnéticas y electrénicas Unicas, mismas propiedades inusuales que
pueden ser implementadas en el desarrollo de nuevos tipos de aplicaciones, que no son

posibles con los metales de transicion y del grupo principal [76]

Actualmente se ha demostrado que el dopaje de ZnO con tierras raras, ha mostrado un
mejoramiento significativo en la separacion de portadores de carga electron-hueco
fotogenerados, incrementando sustancialmente la actividad foto catalitica del ZnO [76-80],
especialmente el dopaje con iones de Cerio (Ce), el cual posee una estructura de electrones
mas externa Unica, la cual no se encuentra completamente llena de electrones (4f),
produciendo niveles de energia permitidos en la banda prohibida del ZnO, expandiendo su
respuesta a longitudes de onda mayores (luz visible). Ademas, produce trampas para
portadores de carga fotogenerados, inhibiendo que estos se recombinen, asi mismo acelera la
transferencia de carga interfacial [81-83].
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2.2.- Propiedades fundamentales del CeO,

El Cerio es considerado como el elemento méas abundante de las tierras raras, es el primer
elemento del grupo de los lantanidos con electrones de valencia en la capa 4f. Se oxida
facilmente en el aire a temperatura ambiente para formar didxido de cerio(CeO,), que,
también conocido como Ceria, [84]. El 6xido de cerio Ce0, presenta una estructura cristalina
Fluorita, como se muestra en la Figura 2.3, dentro del grupo espacial Fm3m en condiciones
atmosféricas. La estructura Fluorita consta de una celda unitaria cubica centrada en la cara
(F.C.C) de cationes con aniones, ocupando sitios intersticiales octaédricos, la cual puede ser
mejor entendida como la superposicion de una celda unitaria cubica centrada en la cara de
cationes (Ce**) con parametros de red constante a, y una red cubica simple de aniones (0,)
con una constante de red a/2. En esta estructura cada cation de Cerio se encuentra rodeado
por ocho de aniones de Oxigeno (vecinos mas cercanos), mientras que cada anion de Oxigeno
se encuentra rodeado por cuatro cationes de Cerio [85,86]. En la Tabla 2.2. se muestra las

principales propiedades del Oxido de Cerio

Figura 2.3.- Estructura cristalina del Ce0, tipo Fluorita
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El 6xido de cerio es un elemento electropositivo por naturaleza, A diferencia de las otras
series de lantanidos, que suelen exhibir un estado de oxidacion trivalente (+3), el &omo de
Ce presenta dos estados de oxidacion Ce*3 y Ce**, considerado el Ce** como el estado de
oxidacion mas estable, que el Ce*3 debido a la estructura electronica [Xe]4f° para el Ce**
mas estable y vacia, que la [Xe]4f! para el Ce*3[87]. Esto puede ser atribuido
principalmente a la energia similar de los estados electronicos 4f y 5d parcialmente llenos,
asi como a la barrera de energia de bajo potencial, para la distribucion de la densidad de
electrones entre ellos [88] siendo esta una de las principales caracteristicas que sea empleado
en diversas aplicaciones como en el area de catéalisis [89,90], produccion y purificacion de
hidrogeno [91] y eliminacion de CO de los gases de escape de los vehiculos [92]. Ademas,
es considerado como un electrolito prometedor para las pilas de combustible de dxido sélido
[93]. Como material absorbente de rayos ultravioleta en la industria cosmética y en la
fabricacion de cristales para ventanas, asi como en dispositivos de captacion de luz y
pantallas opticas [94]. Asimismo, en el tratamiento de las emisiones toxicas, la eliminacion
de hollin de los gases de escape de los motores diésel y las moléculas organicas de las aguas
residuales [93], en el area de biomedicina [96]. Dispositivos sensores de oxigeno [97]. En

farmacologia [98]. Y en degradacion de tintas y colorantes [99].

Particularmente en el rea de catélisis, resulta un material de caracteristicas notables, dado
que puede presentar el papel de catalizador oxidante o catalizador reductor, debido a que
puede presentar los dos estados de oxidacién, dependiendo las condiciones de reaccion, dicha
actividad se deriva de la rapida mutacion entre los estados de oxidacion Ce** y Ce3*. Es
decir, el atomo de cerio tiene la capacidad de ajustar facil y drasticamente su configuracion
electrénica, para adaptarse mejor a su entorno inmediato. Por otra parte, exhibe vacantes de
Oxigeno, o defectos en la estructura reticular que surgen por la pérdida de oxigeno y/o
electrones, alternando entre CeO, y CeO,_, durante las reacciones redox. El Ce**t vy las
bajas energias de formacion de las vacantes en la superficie son importantes para la
oxidacion, mientras que el Ce3* y el movimiento de electrones dentro de las vacantes de

oxigeno de la red, resultan transcendentales para la reduccion [100]. Ademas, la adicién o
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eliminacion de &omos de Oxigeno en el proceso de oxidacion o reduccion implica una
reorganizacion minima de la disposicion reticular de los atomos de Cerio, y la retencion de
la estructura cristalina tipo Fluorita [101] Esta propiedad estructural facilita la capacidad
regenerativa al estado inicial y de ese modo podria reciclarse para actuar cataliticamente
[102-105].

Tabla 2.2.-Principales propiedades de Oxido de Cerio a 300°K.

Propiedad Valor

Parametros de red a=5.411 A
Fase estable Fluorita
Densidad (p) 7.22gcm™?!
Masa molar 172.12 gmol~?

Volumen molar 0.158 nm
Conductividad eléctrica 248x1078S cm™!
Punto de fusion 2750 K
Punto de ebullicion 3773 K
Band gap (E) 3.19
Indice de refraccion (n) 2.1
Constante dieléctrica 11
Soluble en agua Insoluble
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Cambe mencionar que diversos autores han demostrado que la incorporacion de iones de Ce
en la matriz del ZnO, incrementa la actividad fotocatalitica, dado que los iones de Ce pueden
capturar electrones fotogenerados en la banda de conduccion del ZnO, inhibiendo de esta
manera la tasa de recombinacion, e incrementando la densidad de portadores de carga para

propiciar reacciones de tipo oxidacion-reduccion [106-109]

2.3.- Colorantes

Los tintes organicos son una de la clase principal de contaminantes en las aguas residuales,
provenientes de los procesos de fabricacion de textiles, impresion de papel, fabricacion
caucho y plastico, en la industria de la madera, asi como en la industria cosmetiquera entre
otros. Este tipo de uso colorantes y su ineficiente eliminacién, han mostrado ser altamente
toxicos, el contacto directo con estas sustancias en la piel provoca irritacion en la piel en ojos,
dafada el tracto gastrointestinal y el tracto respiratorio, e inclusive puede llegar a presentar
riesgos cancerigenos, por esta razon representan un grave problema para el ser humano y
para la flora y fauna [110-113]. Solo en la industria textil se estima que se utilizan alrededor
de 100,000 tipos de tintes y colorantes comerciales, su produccion global supera las 800,000
toneladas anuales [114], de acuerdo a [115,116] aproximadamente el 20% de la produccion
mundial de tintes textiles se pierden durante algin proceso de tefiido, los cuales son liberados
a través de descargas de agua, dafiando de este modo los ecosistemas y calidad del agua.

Se estima que alrededor del 12% de los tintes textiles como son: rojo indigo, rojo 120,
rodamina B, Azul de metileno, Negro Eriocromo T etc. utilizados cada afio, se pierden
durante las operaciones de mecanizado en procesos industriales, y el 20% de estos tintes
perdidos, terminan en las aguas residuales y por tanto en el medio ambiente [7]. Por tanto, la
eliminacién de estos colorantes y en conjunto con otros contaminantes organicos presentes

en el agua, resultan de suma importancia. Sin embargo, la mayoria de las moléculas de este

27
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tipo de colorantes tienen estructuras complejas y son fotoliticamente estables, lo que las hace
resistentes a la descomposicion bioquimica convencional [8,9]. En el tratamiento de aguas
residuales con tintes se han utilizado técnicas fisicas y quimicas tradicionales, como la
adsorcion por carbon activo, la coagulacion por agentes quimicos y la oxidacion por métodos
de Fenton e Hipoclorito. Sin embargo, estos métodos tienen altos costos operativos, necesitan
un tiempo de reaccion prolongado, y asi mismo generan otro tipo de deshechos
(contaminacion secundaria), ya que se producen desechos solidos, generando de esta manera

otro problema ambiental de tratamiento y disposicion de lodos generados [9-14].

2.4.- Fotocatalisis

Desde los inicios de la revolucién industrial (1760), la humanidad ha estado en una continua
evolucion en mejorar y maximizar todos los procesos industriales que la sociedad requiere,
en distintas etapas de la historia, sin embargo, casi nada o nula atencion habia sido mostrada
en las consecuencias medio ambientales que dicho desarrollo provoca hasta hace un par de
afios atras, con la eminente aparicion de grandes problemas globales como son la disminucion
de las fuentes energéticas no renovables, los altos niveles de contaminacion en el aire, la
disminucion de la capa de ozono, el calentamiento global, la extincion continua de flora u
fauna silvestre y la constante contaminacion y escasez de los recursos hidricos en el planeta
[126,127]. Actualmente se trabaja en emplear diversas tacticas para intentar contrarrestar este
grave problema ambiental como podria ser un consumo responsable de recursos naturales,
controlar los procesos de produccion y desarrollar técnicas capaces de eliminar o minimizar

los contaminantes emitidos a la atmosfera o acumulados en las aguas y el suelo.
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De entre todos los recursos naturales, destaca de sobremanera el agua como uno escaso e
indispensable, lo que conlleva a la necesidad de su adecuado uso, asi como el desarrollo de
procesos mas eficientes que permitan su reutilizacion, ademas, se necesita imponen mas y
mejores criterios y/o leyes que permitan un mejor aprovechamiento y depuracion de los
bienes hidricos, sobre todo en los procesos industriales. Actualmente como se menciond
anteriormente, existes diferentes métodos fisicos, quimicos para el tratamiento y depuracion
de aguas como son 6smosis inversa o adsorcion con carbén activado, coagulacion por agentes
quimicos y sedimentacion entre otros, sin embargo estos métodos frecuentemente parecen no
ser lo suficientemente eficientes para la eliminacion de contaminantes recalcitrantes, como
colorantes, pesticidas, medicamentos y metales pesados, de los cuales se ha demostrado que
aun en muy bajas concentraciones producen severos dafios a la salud y al medio ambiente,
ademas, la gran mayoria de métodos convencionales presenta altos costos operativos y de
mantenimiento, necesitan un tiempo de reaccion prolongado y su proceso conlleva a la
generacion de contaminantes secundarios, lo que implica el empleo forzoso de fases

adicionales de tratamiento, para lograr alcazar el objetivo [128-130]

Bajo esta perspectiva los procesos de oxidacion avanzada (POA), presentan una prometedora
alternativa para la depuracién de aguas contaminadas con productos organicos procedentes
de efluentes industriales (industrias quimicas, agroquimicas, textiles, pinturas, colorantes,
etc.), los cuales no pueden ser tratables mediante técnicas convencionales previamente
mencionadas, debido a la elevada estabilidad quimica y/o baja biodegradabilidad que
presentan ente tipo de contaminantes [131-133]. Los POA cuales se basan en procesos
fisicoquimicos capaces de producir cambios en la estructura quimica de los contaminantes
hasta lograr su mineralizacion, transformando la materia organica en diéxido de carbono y
agua. En esta clasificacion se incluyen los procesos de fotdlisis, sonodlisis, oxidacion
electroquimica, procesos fenton (Fe?* /H,0), fotocatalisis heterogénea, y combinaciones de

métodos que emplean luz UV, perdxido de hidroégeno (H,0,) y ozono (053)




CAPITULO 2;: MARCO TEORICO 30

Entre los métodos de oxidacidén avanzada, fotocatélisis heterogénea empleando 6xidos
semiconductores como: W05, Ti0,, Al,05,5n0,, Fe, 05, Zn0 etc. ha recibido gran atencién
en los ultimos afios, como una de las mejores alternativas debido que puede ser aplicado a
grande escala, presenta una alta eficiencia de degradacion de contaminantes organicos, bajo
consumo de energia (lampara UV 315y 380 nm) e inclusive alcanzado el limite en el rango
del visible permitiendo ser aplicado bajo irradiacion solar (aproximadamente el 3% del
espectro solar que llega a la tierra esté en el rango de longitud de onda UV-A.). El proceso
de fotocatalisis heterogénea no genera subproductos dafiinos en el proceso para el medio
ambiente, y no es necesario el uso de ningun producto quimico consumible, ademas este
proceso puede ser aplicable para contaminantes a muy baja concentracion (ppm) y el
fotocatalizador permanece intacto durante todo proceso de fotocatélisis permitiendo de esta
modo ser reutilizado, todo ello conlleva como resultado a una reduccidn significativa en costo

operativo general comparado con otros sistemas convencionales [134-136].

2.4.1.- Fotocatalisis heterogénea

Fotocatalisis heterogénea puede ser definida como el cambio en la velocidad de una reaccién
quimica, cuando ésta se encuentra bajo la accion de la luz en presencia de un catalizador, el
cual absorbe la luz e interviene en la misma. Cabe mencionar que este término no es nada
nuevo ya que surge en la década de 1970 cuando Honda y Fujishima [137] lograron llevar a
cabo dicho descubrimiento al lograr la disociacién del agua en Hidrogeno y Oxigeno por la
via de fotoelectroquimica mediante el uso de Oxido de Titanio (Ti0,), como catalizador.
Sin embargo, no fue hasta finales de los afios 1990 cuando la fotocatalisis tomo verdadero
interés en la comunidad cientifica, esto puede ser atribuido por una parte al emergente auge
de la Quimica verde dado que los procesos fotocataliticos se ajustan a los principios y normas

que esta disciplina dispone y por otro lado, al nacimiento de la nanotecnologia y nanociencia
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cuyo desarrollo permitié encontrar mas y mejores materiales aptos para este fin, asi como
ayudar a resolver y comprender problemas relacionados a procesos de fotocatélisis como son
principalmente, el mayor aprovechamiento de los portadores de carga, la modificacion de la

quimica superficial del catalizador, el aprovechamiento de los fotones incidentes [137,138] .

El término fotocatalizador es una combinacion de dos palabras: foto relacionada con el foton
y catalizador, que es una sustancia que modifica la velocidad de reaccion en su presencia.
Por lo tanto, los fotocatalizadores son materiales que cambian la velocidad de una reaccion
guimica al exponerse a la luz, a ese fendmeno se conoce como fotocatalisis. La fotocatalisis
heterogénea consiste en irradiar con luz la superficie de un material semiconductor,
sumergido en una fase liquida o gaseosa, con una longitud de onda igual o mayor que la
brecha optica del material (hv > E;), con el fin de generar pares electron-hueco, de los
cuales una determinada cantidad pueden migrar a la superficie del semiconductor y propiciar
reacciones de tipo oxidacion-reduccion con las especies adsorbidas en la superficie, como
se muestra en la Figura 2.4, asi mismo otra cantidad portadores de carga pueden recombinarse
entre si (liberando el exceso de energia en forma de calor), sin aportar nada al proceso de
fotocatélisis, lo cual puede ocurrir tanto en la superficie como en el interior del material, de
esta manera la eficiencia de la reaccion fotocatalitica depende la competicion de estos dos
procesos [139-141].

Es decir el material catalitico en la presencia de un fluido (gas o liquido), ocurre una
adsorcion espontanea en la superficie de este, y de acuerdo con el potencial redox (o nivel de
energia) de cada adsorbato, propiciando de esta manera una transferencia de electrones
fotogenerados con carga negativa a las moléculas aceptoras, simultdneamente los huecos
fotogenerados con carga positiva se transfieren a moléculas donantes, dando como resultado
la formacion de especies activas como los radicales Hidroxilo (OH ), y los Superoxidos
(02+-) que catalizan en la superficie de la particula semiconductora, para la posterior

degradacion de la materia organica [142]
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Figura 2.4.- Esquema del mecanismo general de fotocatalisis, para una particula de ZnO

La fuerza impulsora del proceso de transferencia electronica en la interfaz oxido
semiconductor-adsorbato, es la diferencia de energia entre los niveles electrénicos de las
bandas de condicion y valencia del semiconductor asi como el potencial redox de las especies
adsorbidas, la figura 2.5 muestra el potencial redox correspondiente a la banda de valencia 'y
a la banda de conduccion para distintos semiconductores, expresados en voltios respecto al
potencial del electrodo normal de hidrogeno (ENH), donde se aprecian los potenciales redox
de las cuplas (H,/H%) y (0%?/H,0) respecto del potencial del electrodo normal de
hidrogeno[143]. Por lo tanto, el proceso de fotocatalisis requiere dos caracteristicas
esenciales, dado que solo aquellos materiales cuya banda de conduccion se ubica por encima
de la linea (H,/H™), “mas negativos”, son termodindmicamente capaces de reducir al agua,
mientras que los materiales cuya banda de valencia se ubica por debajo de la linea (0% /H,0),

“mas positivos”, pueden oxidarla.
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Figura 2.5.- Esquema de potencial redox para diferentes 6xidos semiconductores

Es decir, para poder considerar un material semiconductor como un buen catalizador activo,
para ser empleado en procesos de fotocatalisis heterogénea, el potencial redox del hueco de
la banda de valencia fotoinducida debe ser suficientemente positivo para generar el radical
OH « , que posteriormente podra oxidar los contaminantes organicos, y el potencial redox del
electron de la banda de conduccion fotogenerada debe ser suficientemente negativo para

poder reducir al Oxigeno a Superoxido 0, » ~.
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2.4.2.- Principales ventajas y desventajas en los procesos de fotocatalisis
heterogénea

Son numerosas las ventajas tecnoldgicas que ofrece los procesos de fotocatalisis heterogénea

para la eliminacion de contaminantes, las principales se resumen a continuacion: [144-147]

e Son capaces de modificar y disociar quimicamente la estructura del contaminante,
consiguiendo de esta manera la mineralizacion y/o degradacion competa

e Alto poder oxidativo y baja selectividad, lo que permite degradar multitud de
compuestos, incluidos aquellos que no pueden ser adsorbidos estando en fase acuosa,
compuestos poco voléatiles y aquellos que no son biodegradables.

e Esadecuada para tratar contaminantes a muy baja concentracion (desde unas decenas
ppb a unos miles ppm).

e Laactivacion es fotonica y puede realizarse mediante radiacion solar o con lamparas
UV de baja potencia, minimizando el consumo energético, en comparacion con otros
métodos convencionales.

e En el proceso de degradacion, no generan subproductos que demanden un proceso
posterior para su eliminacién (el contaminante no cambia de fase como en procesos
de adsorcion).

e Condiciones de operacion suaves, generalmente a temperatura ambiente y presion
atmosférica, lo que implica una reduccidén de costes energéticos, frente a otros
procesos como la catélisis térmica, o los procesos de oxidacion a altas temperaturas
(incineracion).

e No requiere el consumo de reactivos, dado que el material fotocatalizador puede ser
reutilizable.

e Es una técnica de facil adaptacion a condiciones de operacion variables, ya que se

puede combinar con otros tratamientos de purificacion.
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A pesar de todas las bondades mencionadas previamente que ofrece este tipo de tecnologia,
cabe resaltar que presenta ciertos inconvenientes los mas importantes se enlistan a

continuacion:

e Dependiendo de la naturaleza del contaminante, asi como de la concentracion en la
que se encuentre en la solucion acuosa, la cinética de degradacion puede tornarse
relativamente lenta (no se recomienda ser empleada en concentraciones altas)
dependiendo la naturaleza del fotocatalizador, el rendimiento fotocatalitico puede ser
bajo

e Se requiere el buen disefio de reactores que permitan una iluminacién eficiente de
todo el lecho fotocatalitico.

e En caso de aplicaciones con radiacion solar, se deben tener en cuenta las constantes

variaciones temporales de radiacion.

2.4.3.- Parametros que influyen en el proceso de fotocatélisis heterogénea

e Caracteristicas del catalizador

Como se ha mencionado previamente el proceso de fotocatalisis se basa en la transferencia
de carga a través de la interfaz formada entre un semiconductor iluminado y una solucion
acuosa, En esta interfaz hay una densidad local de carga diferente a la del interior de ambas
fases, produciéndose un campo eléctrico que actia como fuerza impulsora en el proceso de
transferencia de carga. El potencial de reduccién de los huecos (h*) generados en la banda
de valencia del semiconductor, debe ser termodindmicamente adecuado para oxidar cualquier
molécula orgéanica; del mismo modo el potencial redox del electron (e™) promovido a la
banda de conduccién debe ser termodinamicamente adecuado para reducir los agentes

oxidantes presentes en la solucion. Los semiconductores de interés en fotocatalisis son
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solidos, generalmente Oxidos semiconductores cuyos atomos constituyen una red
tridimensional infinita, presentan una elevada estabilidad quimica, operaran a temperatura
ambiente y en un amplio rango de pH, ademas pueden excitarse con luz de baja energia o
inclusive poder absorber parte de la radiacion solar que incide sobre ellos (longitudes de onda
2> 310nm que corresponde al rango del UV). Asimismo, para poder obtener un mejor
desempefio fotocatalitico se debe considerar una gran &rea superficial, el tamafio y
distribucion de la particula que compone al cristal y la ausencia de porosidad interna
[148,149].

e Masa de catalizador

En los procesos de fotocatalisis heterogénea, la velocidad de reaccion es directamente
proporcional a la masa del catalizador, independientemente del tipo de reactor utilizado
[150]. Sin embargo, por encima de un valor de masa optimo, la velocidad de reaccion se
vuelve constante, este limite depende de varios factores, como es la forma geométrica del
reactor, y las condiciones de operacion (posicion de lampara UV, pH, velocidad de agitacion,
etc.), este valor maximo de la masa del catalizador corresponde a la méxima cantidad a la
cual todas las particulas, o superficie que la componen se encuentra expuesta a la radiacion,
es decir se encuentra iluminada en su totalidad. Sin embargo, por encima de este valor
especifico, se presenta un efecto de dispersién de la luz lo cual impide que la luz llegue a
toda la superficie activa del catalizador.

opH

El pH del medio de reaccion tiene un efecto significativo en las propiedades de superficie,
entre las cuales se incluyen la carga superficial de las particulas y la agregacion de estas,
adicionalmente el pH al cual la superficie de un 6xido no posee carga se conoce como el
punto de carga cero (pHzpc), en el caso del 6xido de zinc este valor de pH es 8,8. Por encima
0 por debajo de este valor el catalizador se encuentra cargado negativa o positivamente, por

lo que a pH< pHzpc la superficie positivamente cargada del éxido de zinc atrae especies
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anionicas y a pH> pHzpc la superficie tiene carga negativa y atrae especies cationicas.
Cualquiera de estos casos resulta en una mayor adsorcion del tipo de especie objetivo y, por
lo tanto, una mayor degradacién, Normalmente el proceso de fotocatalisis es mas eficiente
en medio acido (3 <pH <5) [151].

e Magnitud de radiacion

La velocidad de reaccién poco depende de la magnitud de la intensidad de radiacion, si bien
la eficiencia del sistema se basa en el porcentaje de fotones UV que interactian con el
material para formar pares electro-hueco, existe cierto limite de intensidad de radiacion
donde la velocidad de reaccion se mantendra constante, es decir el fotocatalizador ya no
puede generar mas portadores de carga, aunque la magnitud de radiacién se incremente

sustancialmente [152].

e Temperatura

Un incremento en la temperatura de reaccion generalmente resulta en un incremento de la
actividad fotocatalitica, sin embargo, una temperatura mayor a 80°C promueve la
recombinacion y desfavorece la adsorcion de compuestos organicos. Normalmente una
reaccion fotocatalitica tiene un rango de temperatura de operacién 6ptima entre 20 y 80 °C,
cuando se trabaja a bajas temperaturas la desorcidon de los productos formados limita la
reaccion de degradacion, mientras que al trabajar a altas temperaturas la adsorcion en

superficie constituye la etapa limitante [153].

e Contaminante

Los procesos de fotocatalisis exhiben un fendmeno de saturacion, lo cual se ve ampliamente
reflejado en la velocidad de degradacion del contaminante. No existen reglas generales, pues
cada proceso de fotocatalisis dependera de varios fendmenos, asi como la naturaleza de

fotocatalizador y naturaleza quimica del contaminante en cuestion. Sin embargo, los procesos
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de fotocatélisis heterogénea han demostrado ser altamente eficientes en concentraciones
bajas a medias de contaminante, si bien el limite varia con la naturaleza de los contaminantes,
la fotocatalisis no es normalmente una opcion conveniente si las concentraciones superan el
valor de 10,000 ppm (a menos que Se recurra a una etapa previa de dilucion), ademas el
incremento de material contaminante logra enturbiar el agua provocando de esta manera que
la radiacién UV no logre hacer contacto con todas las particulas del materias fotocatalizador
[154,155].

e Disefo del Fotoreactor.

Como bien se ha mencionado los procesos de fotocatalisis emplean el uso de lamparas como
fuente de luz, las lamparas més empleadas son las de mercurio o de xenon, las cuales
proporcionan un suministro constante de radiacion de longitudes de onda por debajo de los
400 nm del espectro electromagnético, ideal para la excitacion de la gran mayoria de 6xidos
semiconductores. Entonces bien el disefio del fotoreactor influira en la velocidad de reaccion
debido a la geometria, las caracteristicas dpticas de la ldmpara utilizada y la Optica de
distribucion de la radiacion dentro del mismo y la velocidad de agitacion [155,156].
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Capitulo 3

Procedimiento experimental

Este capitulo se presenta una breve descripcién de la ruta de sintesis desarrollada en este
trabajo, para la obtencion de estructuras 1D de ZnO 'y ZnO dopas con Ce. Ademas, se describe
el sistema y la técnica para la medicién de la actividad fotocatalitica de las muestras
obtenidas, en la degradacion del colorante Rodamina tipo B (RhB) como contaminante
organico representativo. Finalmente se presenta los equipos de caracterizacion estructural,

morfologica y dptica implementados en este trabajo.

3.1- Sintesis de estructuras 1D de ZnO y ZnO dopado con Ce

Se sintetizaron estructuras 1D de ZnO mediante la técnica de vapor-solido (V-S), partiendo
de polvos comerciales de ZnS (Sigma-Aldrich con una pureza de 99.99%)), el cual funge
sustrato y precursor para la formacion de ZnO. Con el fin de homogenizar el polvo de ZnS,
se sometio a una molienda mecanica, con la ayuda de un molino mecéanico (MTI corporation
no. Msk-sfm 14) de bolas de &gata de 15 mm de didmetro. Dicho proceso se llevo a cabo
durante 10h continuas a una velocidad constante de 300 rmp. Una vez homogenizado el polvo
precursor de ZnS, se procedi6 a realizar una compactaciéon mecanica, mediante una prensa
hidraulica convencional, con el fin de obtener pastillas solidas, con unas dimensiones de 8

mm de diametro y 2 mm de espesor, como se muestra en la Figura 3.1.
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Figura 3.1.- Fotografia de la pastilla obtenidas mediante compactacion de polvos de ZnS

Una vez obtenidas las pastillas de ZnS puro, se posicionaron en un porta muestras de alimina,
y se introdujeron en la zona plana de un horno tubular de paredes calientes, para ser sometidas
a un tratamiento térmico, a diferentes temperaturas y tiempos de formacion, (con el fin de
encontrar las condiciones de crecimiento optimas), en una atmésfera controlada de nitrégeno
a 15ccpm (99,99% pureza), a presion atmosférica, en la Tabla 3.1, se muestran las
condiciones experimentales implementadas en la sintesis de estructuras 1D de ZnO. El horno
tubular de pared caliente, es precalentado y una vez alcanzada la temperatura deseada
comienza el tratamiento térmico, una vez completado el tiempo, se procede a apagar las

resistencias calefactoras del sistema, y se deja enfriar a temperatura ambiente.
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Tabla 3.1.- Condiciones experimentales usadas en la sintesis de estructuras 1D de ZnO

Nombre de la muestra  Temperatura (°C) Tiempo (min) Atmosfera

Al 800 60

A2 800 180

A3 800 300

Bl 900 60

B2 900 130 Nitrogeno
B2 900 300

Cl 1000 60

C2 1000 180

C3 1000 300

Para la sintesis de estructuras 1D de ZnO dopado con Ce, mediante la técnica de vapor sélido
(V-S), se realizé una metodologia similar a la previamente descrita, sin embargo, para este
caso se realiz6 una mezcla homogénea de polvos de Sulfuro de Zinc (ZnS) con pureza de
99.99% (marca Sigma-Aldrich), y polvos de Oxido de Cerio (Ce0,) como material dopante,
con una pureza de 99.95% (marca Sigma-Aldrich). Dicha mezcla se realiz6 variando los
porcentajes de peso de CeO, respecto al ZnS, en la Tabla 3.2 se resumen las condiciones

experimentales optimas implementadas.
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Tabla 3.2.- Condiciones experimentales usadas en la sintesis de estructuras 1D de ZnO
dopado con Ce

Tiempo de Fuljo

Muestra Percusores tratamiento N, Concentracion
() (ccpm) ZnO-Ce
(% peso)
Zn0O puro ZnS 10 15 -
ZnO-Ce 1%wt ZnS:Ce0, 10 15 99al
ZnO-Ce 5%wt ZnS:Ce0, 10 15 95a5
ZnO-Ce 10%wt ZnS:CeO, 10 15 90al0

El sistema implementado para la sintesis de estructuras 1D de ZnO 'y ZnO dopado con Ce se
muestra en la Figura 3.2, el cual esta conformado por un horno tubular de paredes calientes
de induccion mediante resistencias calefactoras (Lindberg blue no. TF55030A-1), un tubo de
cuarzo en el cual es su interior es colocado el porta muestras con la pastilla preferencialmente
en el centro del horno, donde se posee un mayor control de la temperatura, conocida como
zona plana. Asi mismo el sistema posee un controlador proporcional, integral y derivativo
(PID) de temperatura programable, mediante el cual, en conjunto con un termopar tipo Ky

un relevador de estado solido, controlan la temperatura de trabajo deseada.

Adicionalmente al sistema se afiade un tanque de Nitrdgeno (N,) de grado cromatogréafico
(99.9%), asi como un medidor de flujo mediante el cual se controla el caudal de (ccpm) de
N, que ingresa al sistema. Finalmente cuenta con un burbujeador de agua en forma trampa,
con el cual se evita que algunos subproductos solidos propios de la reaccion, sean expulsados
al medio ambiente.
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Figura 3.2.- Sistema empleado en la sintesis de estructuras 1D de ZnOy ZnO/Ce

3.2-Sintesis de ZnO a partir de ZnS

El Sulfuro de Zinc (ZnS) es un semiconductor de la familia 11-VI, con un potencial de

aplicaciones en dispositivos optoelectronicos, debido a que posee un band gap directo

con una energia de 3.72 eV, en su fase cubica tipo Zinc Blenda [1] y de 3.77 eV en su fase

hexagonal tipo Wurtzita [2], lo cual lo convierte en un material atractivo para su posible

aplicacion como diodo emisor de luz UV [3], panel de pantallas led [4], como capa ventana

en celdas solares [5] y sensores de luz ultravioleta [6]. El ZnS en condiciones ambientales de

temperatura y presion, cristaliza en su fase cubica, sin embargo, existen reportes donde se ha

demostrado su trasformacién a fase hexagonal en condiciones fuera de equilibrio [7-9].
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Hoy en dia, se han desarrollado muchas técnicas para sintetizar peliculas de ZnS de alta
calidad, como son las técnicas de pulverizacion catodica, epitaxia de haz molecular, depdsito
por laser pulsado, deposito quimico en fase vapor, bafio quimico, y evaporacion de haz de
electrones [10-16]. Adicionalmente, se han aplicado tratamientos térmicos al ZnS, en
ambientes oxidantes para producir peliculas delgadas y nanoestructuras de ZnO como son,
nanoalambres, nanotubos, nanocintas, microesferas etc. [17-20]. Por otro lado, resulta
importante mencionar que el precio del polvo de ZnO es superior al polvo de ZnS, por lo que

el crecimiento de estructuras ZnO a partir de polvos de ZnS, reduce costos [21].

Cuando el ZnS es sometido a tratamientos térmicos, a una temperatura > 700°C la fase
cUbica de este material, comienza a transformarse en ZnO en fase hexagonal [21,22]. Este
mecanismo de trasformacion y/o crecimiento puede ser explicado de la siguiente forma: (i)
formacion de nanoparticulas de ZnO y (ii) crecimiento axial de nanoparticulas de ZnO para
formar nanoestructuras. El proceso de crecimiento detallado durante el proceso de
tratamiento térmico, pude ser representados en dos etapas: en el primer paso, los enlaces
Zn-S se rompen, asi mismo los atomos de Oxigeno presentes en atmdsfera comienzan a ganar
energia; En el segundo paso, cuando los atomos de Oxigeno adquieren la suficiente energia,
reemplazan a los atomos de Azufre en la red cristalina, para formar enlaces Zn-O [23,24].
Finalmente, los atomos de Azufre se difunden en el sustrato y/o se desorben fuera de la

muestra.

La siguiente reaccién quimica, expresa el mecanismo de formacion del ZnO a partir de ZnS
en un ambiente de Oxigeno, (con un tratamiento térmico aplicado), donde se obtiene como

subproducto SO, en fase gaseosa, el cual se desorbe de la muestra:

27ZnS + 30, - 2Zn0 + 250, (2.1)

Donde el flujo de N, permite trasportar estos subproductos gaseosos fuera del rector.
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3.3 Medicidn de la actividad fotocatalitica

Para evaluar la actividad fotocatalitica presente en las estructuras 1D de ZnO y ZnO dopado
con Ce, se realizé la medicion de la degradacion fotocatalitica de rodamina B (RhB) en
solucién acuosa. Dicha medicion fue llevada a cabo a temperatura ambiente, la cual se
mantuvo bajo irradiacion constante de luz ultravioleta, con un pico de emision principal a
365 nm, y potencia nominal de lampara de mercurio de alta presion de 125 W (Jinfei
Company, Shanghai). Para establecer las condiciones de equilibrio de adsorcion, se
suspendieron 8 mg de polvo de ZnO como fotocatalizador, en 500 ml de una disolucién
acuosa estandar de RhB, con una concentracion de 2.5 ppm, en un reactor de vidrio cilindrico,
gue permanecio en agitacion magnética durante 30 min en oscuridad. Una vez concluido este
periodo, la reaccidn fotocatalitica se inicio bajo irradiacion de luz UV durante un periodo de
tiempo de 360 min, en el trascurso de este periodo de tiempo, un volumen constante se extrajo
(alicuota de 3 ml) de la disolucién a intervalos de tiempo predeterminados, para evaluar el
proceso de degradacion fotocatalitica mediante la medicion de los espectros de absorcion,
para cada uno de los volimenes extraidos, con la ayuda de un espectrofotometro UV-visible,

la Figura 3.3 muestra el esquema del sistema empleado

Solucion acuosa

0 {:}64 Polvos Znr()

Agitador magnético

Figura 3.3.- Diagrama de sistema de fotocatalsis irradiado con lampara UV.
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3.4.- Sistemas de caracterizacion

Para el analisis estructural se realizaron mediciones de rayos-X (DRX) de las estructuras 1D
de ZnO y ZnO dopado con Ce obtenidas, utilizando un difractometro de rayos-X de la marca
Philips X'Pert PRO, el cual cuenta con una fuente monocromatica de rayos-X de Cu con una
longitud de onda A=1.546 A y opera a 40 kV y 40 mA.

Para el andlisis morfoldgico se realizaron medicines de microscopia electrénica de barrido
(SEM), utilizando un microscopio electrénico marca Hitachi modelo S-5500, con un voltaje
de aceleracion de 5 KV. Ademas, este equipo cuenta con los aditamentos necesarios (detector
de rayos-X) que permitieron realizar el microanalisis de espectroscopia de energia dispersiva
(EDS) para el andlisis composicional. Adicionalmente para obtener informacion de la
estructura y morfologia se realiz6 andlisis de microscopia electronica de trasmision de la
marca JEOL, modelo (JEM-2100) con un voltaje de aceleracion de 200 KeV

Para el analisis Optico se realizd la medicion de espectroscopia de fluorescencia (a
temperatura ambiente), a las estructuras 1D obtenidas, utilizando el espectrofluorimetro de
la marca Varian (Agilent), modelo Cary Eclipse, con el objetivo de investigar el estado de
los pares de electrones fotogenerados y los defectos nativos presentes en la red cristalina del
semiconductor en un rango de 300 a 700 nm. Asi mismo se realizé espectroscopia Raman
para investigar las propiedades de los modos vibracionales de las micro y nanoestructuras
sintetizadas, con ayuda del microscopio Raman, de la marca LabRam HR Evolution,
operando con un laser He-Ne a una A = 632 nm., con el fin de obtener informacion de la

estructura cristalina del material, incluyendo desorden y defectos estructurales.
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Se realizo en andlisis de espectroscopia de reflectancia difusa a las estructuras 1D obtenidas
con la ayuda del espectrofotometro de la marca Thermo modelo evolution 600, en un barrido

de operacion de 200 nm a 900 nm con el objetivo de estimar la energia de banda prohibida.

Finalmente se realizo el estudio de la actividad fotcatalitica de las estructuras de ZnO y ZnO
dopadas con Ce obtenidas, mediante el analisis de espectroscopia de absorcion el cual
permite relacionar la concentracién del compuesto quimico Rodamina B, (en nuestro caso)

en una solucion acuosa estandar, en funcion de la concentracion y el tiempo de irradiacion,
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Capitulo 4

Resultados

4.1.- Sintesis de estructuras 1D de ZnO

A continuacion, se presentan los resultados mas relevantes del analisis estructural,
morfologico de las estructuras de ZnO obtenidas mediante la técnica de vapor-sélido,
sintetizadas a 800, 900 y 1000°C respectivamente, a partir de polvos de ZnS como sustrato y
material precursor, a diferentes tiempos de tratamiento térmico, en un ambiente controlado
de nitrogeno (15 ccpm), sin la implementacién de un material catalizador. Estos primeros
experimentos se realizaron con el fin de encontrar las condiciones éptimas de crecimiento de

estructuras 1D de ZnO,

4.1.1.- Caracterizacion estructural

En la Figura 4.1 se presenta el patron de difraccion de rayos X (XRD), de las muestras de
ZnO sintetizadas a 800, 900 y 1000°C a 1h, donde en la parte inferior del difractograma, se
muestra los picos de difraccion correspondientes a los planos cristalograficos del ZnS en su
fase cubica tipo Zinc-Blenda, de acuerdo con la carta cristalografica JCPDS no.05-566, el
cual es empleado como precursor y sustrato, en la parte superior se muestra el patron de
difraccion, para cada una de las muestras sometidas a un tratamiento térmico a 800, 900 y
1000°C respetivamente, donde se corrobora que con el incremento de la temperatura el ZnS

sufre una trasformacion a ZnO en su fase hexagonal tipo Wurtzita (de cuero a la carta
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cristalogréafica JCPDS no. 36-1451), Sin embargo, para todos los casos se logran apreciar
picos de difraccion de menor intensidad, correspondientes al ZnS, esto puede ser atribuido
a una incompleta oxidacion en la superficie de las muestras analizadas. Por otro lado, se
logra apreciar un aumento en la intensidad de los picos de difraccion conforme la temperatura
de formacion se incrementa, esto puede ser atribuido a que el incremento de la temperatura
favorece el reacomodo de atomos en la estructura cristalina, es decir se induce una

recristalizacion de la red [1,2].
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Figura 4.1.- Patron XRD de muestras de ZnO sometidas a diferentes temperaturas: (a) polvo
precursor ZnS, (b)800°C, (c) 900°C y (d)1000°C
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4.1.2.- Caracterizaciéon morfologica

Uno de los objetivos de este trabajo era la obtencidn de estructuras 1D de ZnO, para conocer
la morfologia superficial de las muestras se realiz6 el analisis de microscopia electronica de
barrido SEM, de las muestras obtenidas a 800, 900 y 1000°C a 1h, en la Figura 4.2a-b se
muestra la micrografia de las estructuras de ZnO obtenidas a 800°C, donde se observa la
formacion de estructuras poco regulares, en forma de granos con un didmetro promedio de
210 nm. La Figura 4.2c-d corresponde a la micrografia obtenida para la muestra sometida a
900°C, donde se puede observar la formacion de pequefias nanobarras hexagonales,
distribuidas aleatoriamente con un diametro promedio de 390 um y longitudes de 753 um.
Finalmente, la Figura 4.2e-f muestra la micrografia para la muestra sometida a 1000°C,
donde se puede apreciar la formacion de nanobarras de mayor tamafio creciendo a lo largo

de la direccion [0001] caracteristica del ZnO en su fase Wurtzita, y presentan una cabeza en

forma hexagonal con un didmetro promedio de 1.2 um y longitudes de 1.52 um
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Figura 4.2.- Micrografias SEM de estructuras 1D de ZnO obtenidas mediante la técnica de vapor-
solido; (a)800 °C, (b) 900 °C, (c) 1000 °C

A partir del analisis realizado en microscopia electrénica de barrido (SEM), donde se pudo
corroborar que la temperatura juega un papel trascendental en la morfologia de las estructuras
obtenidas. Se realiz el mismo proceso de sintesis previamente establecido, sin embargo, en
este caso se mantuvo la temperatura de formacion a 800°C, y se incremento el tiempo del
tratamiento a 3 y 5 h respectivamente, en un ambiente de nitrégeno (15ccpm), esto se realizd
con el fin de investigar, la posibilidad de obtener estructuras semejantes a las sintetizadas a
900 y 1000°C, previamente mostradas, pero a una menor temperatura. La Figura 4.3a-b
muestra las micrografias de las morfologias obtenidas para cada uno de los casos.
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Figura. 4.3.- Micrografias SEM de estructuras de ZnO obtenidas mediante la técnica de vapor-
solido, (a) 800°C — 3h, (b) 800°C- 5h

A partir de las micrografias 4.3a-b, se puedo corroborar, que no es posible obtener estructuras
semejantes a las obtenidas a mayores temperaturas, o al menos no a los periodos de tiempo
establecidos hasta ahora. Es por esta razén, que se optd por trabajar con una temperatura de
1000°C, para los experimentos posteriores que comprenden la sintesis de estructuras de ZnO

dopadas con Ce.

Una vez encontrada la temperatura optima de formacion de estructuras 1D de ZnO, se
procedi6 a realizar el analisis estructural de muestras de ZnO sintetizadas con una
temperatura de 1000°C, en un ambiente controlado de nitrégeno (15ccpm), pero para este
caso, se realizd dicha sintesis a tiempos de tratamiento mas prolongados, con el fin de
investigar cambios estructurales en la red cristalina del ZnO. La Figura 4.4 muestra el patron
de difraccion de rayos X obtenido para las muestras sintetizadas a 1, 3, 5 y 10h
respectivamente.
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Figura 4.4.- Patron XRD de muestras obtenidas mediante el método Vapor-Sélido, con una
temperatura de tratamiento térmico de 1000°, (a) 1h, (b) 3h, (c) 5hy (d) 10h

A partir del patron XRD (Figura 4.4), se pudo observar que la intensidad que la intensidad
de los picos correspondientes a los planos cristalogréaficos del ZnO en su fase hexagonal,
comienza a aumentar de intensidad y hacerse mas estrechos, conforme el tiempo del
tratamiento térmico se incrementa, esto es indicativo que el tiempo ayuda a la recristalizacion
de la red cristalina del ZnO, asi como al aumento del tamafio de cristal. Por otro lado, se pudo
corroborar que los picos de difraccion atribuidos a los planos cristalograficos del ZnS
comienzan a desaparecer conforme se incrementa el tiempo de formacién, para finalmente

trascurridas 10 h, la superficie de la muestra se logra oxidar es su totalidad.
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4.2.- Sintesis de estructuras 1D de ZnO dopadas con Ce

En esta seccion, se presentan los resultados mas relevantes del andlisis estructural,
morfoldgico y dptico de las estructuras 1D ZnO dopadas con Ce a diferentes concentraciones
(1y 5y 10 %wt), obtenidas mediante la técnica de vapor-solido a 1000°C, en un ambiente
controlado de nitrogeno (15 ccpm) durante 10h, a partir de polvos comerciales de ZnS y
Ce0, como material fuente y dopante respectivamente. Los resultados revelan que el
contendido de Ce dentro de la red cristalina de ZnO, juega un papel fundamental en las
propiedades morfoldgicas y Opticas. Finalmente, estos cambios considerables en las
propiedades intrinsecas del ZnO, nos permitieron evaluar el desempefio de la actividad
fotocatalitica de las muestras obtenidas, mediante el analisis de degradacion de Rodamina
tipo B (RhB), en una solucion acuosa estandar, bajo irradiacion contante de luz UV a

temperatura ambiente.

4.2.1.- Caracterizacion estructural

En la Figura 4.5 se presenta el patron de difraccion de rayos X (XRD) de las muestras de
ZnO y ZnO dopado con Ce sintetizadas. En la Figura 4.5a muestra los picos de difraccion
correspondientes a los planos cristalograficos del ZnS en su fase cubica tipo Zinc-Blenda, de
acuerdo con la carta cristalogréafica JCPDS no.05-566, el cual es empleado como precursor y
sustrato. Posteriormente cuando dicha muestra es sometida a un tratamiento térmico a
1000°C, el ZnS sufre una transformacién a ZnO en su fase hexagonal tipo Wurtzita (de cuero
a la carta cristalografica JCPDS no. 36-1451), como se muestra en la Figura 4.5b. Este
mecanismo de transformacion se puede explicar de la siguiente manera: inicialmente cuando
el sistema alcanza una temperatura alrededor de los 400°C, el ZnS sufre un cambio de fase
cubica tipo Zinc Blenda a ZnS en fase hexagonal tipo Wurtzita, posteriormente cuando el

sistema alcanza mayores temperaturas, alrededor de los 700°C, los atomos de 0, de la
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atmosfera, obtienen una energia lo suficientemente alta y se difunden en la matriz de ZnS
para ocupar las vacantes de (S) azufre, inducidas por la energia de fluctuacion térmica y
formar enlaces directamente con el Zn, para formar de esta manera ZnO. Por ultimo, los
atomos de S pueden difundirse en el sustrato y / o se puede difundir fuera de la muestra [1,2].
No se observaron picos de difraccion significativos que correspondan a otras fases. Sin
embargo, para las muestras de ZnO dopadas con Ce, exhiben picos de difraccion adicionales
de baja intensidad, localizados en 26 = 28.5° and 26 = 33.2°, como se muestra en la Figura
4.5c-e, los cuales pueden ser atribuidos a los planos (111) y (200) para la fase cubica tipo
Fluorita del CeO,, de acuerdo a la ficha cristalografica (JCPDS Card no. 89-8436). Esto
podria ser debido a la baja concentracion de Ce0O, en la muestra, o que los iones de Ce se
encuentran sustituyendo uniformemente a los iones de Zn de manera sustitucional o

intersticial dentro de la red cristalina de ZnO [3,4]
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Figura 4.5.- Patron XRD de muestras obtenidas mediante el método Vapor-Sélido: (a) polvo
precursor ZnS, (b)ZnO puro, (c-e) ZnO dopado con Ce (1,5 y10% wt), donde: (#) denota ZnS puro
en fase cubica, (*) ZnO fase hexagonal y (&) Ce0, en fase cubica.




CAPITULO 4: RESULTADOS 70

Adicionalmente, se realiz6 un acercamiento a los tres principales picos de difraccion del ZnO,
los cuales correspondes a los planos cristalogréficos (100), (002) y (101), como se muestra
en la Figura 4.6, donde se puede observar que estos disminuyen en intensidad, e incrementa
el ancho de altura media (FWHM), esto puede ser indicativo que el dopaje del ion Ce provoco
una disminucion en la cristalinidad del material, asi como un aumento en el tamafio del
cristalito. Ademas, al incrementar la concentracion de Ce en la mezcla precursora, se puede
observar que las posiciones de los picos de difraccion se encuentran ligeramente desplazados
hacia angulos 26 menores. Este desplazamiento puede ser atribuido a que los &tomos de Ce
han sustituido a los iones de Zn e incorporado a la red cristalina del ZnO, dado que el radio
ionico del Ce** (0.92 A) y del Ce3* (1.03 A) presenta un valor considerablemente mayor al
radio ionico del Zn?*(0,74 A), generado de esta manera tensiones estructurales en la red
cristalina [5]
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Figura 4.6.- Desplazamiento XRD de los principales picos (100), (002) y (101) del ZnO en fase
hexagonal, (a)ZnO puro, (b-d) ZnO dopado con Ce (1,5 y10% wt), donde: (#) denota ZnS puro en
fase cubica, (*) ZnO fase hexagonal y (&) Ce0, en fase cubica.
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A partir del andlisis de los resultados de XRD, se calcul6 el tamafio de cristalito de las
muestras de ZnO puro y ZnO dopado con Ce, utilizando la expresion de Debye-Scherrer
(ecuacion 4.1) [6,7]

(Ke2)
D =—"0
(Bhki  cosB)

(4.1)
Donde:

D = tamafio medio de cristalito (A).

K = factor de forma (0.89).

A = longitud de onda la radiacion Cuk, (0.154 nm).

Bnii = ancho de altura media del pico de difraccion (radianes).

6 = angulo de difraccién de Bragg (radianes).

El fendmeno de difraccion se produce cuando al incidir un haz de rayos-X sobre un conjunto
de planos atémicos paralelos, las ondas reflejadas procedentes de los distintos planos
interfieren entre si. De este modo, la ley de Bragg (ecuacion 4.2) relaciona la distancia
existente entre dos planos atomicos sucesivos en un cristal y el angulo de dispersion de la

radiacion que genera dicha interferencia constructiva.

nd = 2dp,;Sind (4.2)
Donde:
n = orden de difraccion (convencionalmente n = 1)
A = longitud de onda la radiacion Cuk, (0.154 nm).

2dy; = espacio entre planos dado por los indices de Miller (hkl)
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Dado que el ZnO posee una estructura hexagonal tipo Wurtzita, la distancia interplanar (dj;)
y los pardmetros de red a y ¢ pueden ser correlacionados mediante la ecuacion 4.3 de la

siguiente manera [8].

1 4(h2+kh+k2) 12
dprr 3

+ = (4.3)

a? c?

=~ Considerando el primer orden de difraccion y sustituyendo ecuacion 4.3 en 4.2. tenemos
que:

22 |4 a\?
sen? = |2(h? + kh + k%) + (;) 12] (4.4)

A partir de la ecuacion 4.4, los pardmetros de red para las muestras de ZnO (en fase
hexagonal) y ZnO dopado con Ce, fueron estimados como se muestra en la Tabla 4.1. Donde
se puede observar que, al incrementar el contenido de Ce en las muestras, este provoca un
pequefio incremento en los parametros de red, lo cual podria atribuirse a que el ion de Ce se
encuentra incorporado en la red cristalina de ZnO, y este presenta un mayor tamafio de radio

idnico.

Por otro lado, la longitud del enlace Zn — O se calcul6 mediante la ecuacion (4.5) [9]

L= \/[“?2 + (05— w2 «C? (4.5)

Donde (u) es el parametro posicional de la estructura wurtzita, que representa la cantidad por
la cual un &tomo es desplazado con respecto al siguiente a lo largo del eje ¢ , como se expresa

con la ecuacién 4.6:
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u= a + 0.25 (4.6)

3c2

Y finalmente se estimo la densidad de dislocacion (8), la cual representa la cantidad de
defectos en la muestra, se define como la longitud de las lineas de dislocacion por unidad de

volumen del cristal expresada mediante la ecuacion (4.7) [10].

6== 4.7

Los parametros de red calculados para las muestras de ZnO y ZnO dopadas con Ce, se
resumen en la tabla 4.1. Resulta importante mencionar que el tamafio de un dominio de
difraccion coherente, no es necesariamente el mismo que el tamafio de particula como se

corroborara posteriormente, mediante el analisis de micrografia SEM.

Tabla 4.1 Parametros de red y banda prohibida de muestras de ZnO obtenidas a partir de
resultados XRD y DRS.

Densidad
c Longitud  Tamafio de
Muestra o 2 deenlace  decristal dislocacion
@A) (nm) (5 1075)
(line *
nm?)
@2zn0 | 3.2535 | 22151 | 16009 | 4780 | 19803 | 127.32 6.16 3.26
(b) ZnO-Ce
1 Wi% 3.2602 | 5.2184 1.6006 48.03 1.9835 111.63 8.02 393
(c) ZnO-Ce
5 Wt% 3.2635 5.2240 1.6007 48.18 1.9856 104.21 920 3.20
(d) ZnO-Ce
10 Wi% 3.2633 | 5.2282 16021 48.21 1.9860 96.64 10.70 318
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4.2.2- Caracterizacion morfologica

Para conocer la morfologia de las muestras obtenidas, asi como la influencia que el ion Ce
presenta sobre el ZnO, se realizo analisis de microcopia electronica de barrido (SEM). La
Figura 4.7 muestra las micrografias SEM de la vista superior de las muestras sinterizadas de
ZnO 'y ZnO dopado con Ce a diferentes concentraciones. La Figura 4.7a-b corresponden a la
muestra de ZnO puro, donde se puede observar que la morfologia obtenida presenta una
estructura tubular en forma de nano-barras, ademas puede apreciarse que dichas estructuras
son perfectamente rectas, y presentan una morfologia de seccion trasversal hexagonal
bastante marcada, las cuales crecen en una muy alta densidad sobre toda la extensién del
substrato, distribuidas aleatoriamente a lo largo de la direccién [0001] caracteristico de
estructuras de esta indole de ZnO [11]; la longitud tipica de las nano-barras esta en el rango
de 5 um, mientras que los didmetros estan en el rango de 130 nm. A partir de las micrografias
en las Figura 4.7c-d que corresponden para la muestra de ZnO dopado con Ce al 1% wt, se
observa que presentan una morfologia similar a las muestras de ZnO puro, sin embargo, se
puede apreciar que la morfologia de seccion transversal hexagonal se encuentra mejor
definida, ademas, el didmetro de las nano-barras obtenidas aumenta considerablemente de
tamafio en el rango de 2.33 um. No obstante, aumentando la concentracion del material
dopante Ce al 5% wt, como se muestra en las Figura 4.7e-f muestran un mecanismo de
crecimiento mas complejo, comparado con las muestras previamente mencionadas, para
formar una estructura con una morfologia de tipo nano-clavo, las cuales presentan un
didmetro promedio de 5.22 um, la morfologia de tipo nano-clavo consta de un vastago de
nano-barra con seccion trasversal hexagonal, de la cual se forma una cabeza en forma de loto,
lo que indica que el crecimiento a lo largo de la direccién [0001] para este caso no es
dominante, adicionalmente se puede observar que las estructuras presentan cierto grado de
ordenamiento comparado con las estructuras anteriores. Finalmente, en la Figura 4.7g-h se
muestran las micrografias para la muestra con mayor concentracion de material dopante, Ce
en un 10% wt, donde se observa nuevamente la formacion de estructuras de tipo nano-clavo,
similar a las obtenidas previamente, sin embargo, para este caso los nano-clavos crecen

significativamente tanto en longitud como diametro con un promedio de 8.63um.
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Figura 4.7.- Micrografias SEM de baja magnificacion de estructuras de ZnO dopadas con Ce a
diferentes concentraciones:(a-b) 0 wt% (ZnO), (c-d) 1 wt%, (e-f) 5 wt% and (g-h) 10 wt%.
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El mecanismo de crecimiento de estructuras tipo nano-barras y nano-clavos de ZnO,
sintetizadas mediante un tratamiento térmico, sin el uso de un material catalizador propuesto
para este trabajo, puede ser explicado mediante el proceso de vapor-solido convencional. El
cual a su vez puede ser dividido en la fase nucleacion y fase de crecimiento. En primera
instancia cuando la temperatura del sistema supera el punto de fusion del Zn, y al mismo
tiempo el 0, residual, (dentro del tubo de cuarzo), se combina con Zn para formar una fuente
de ZnO. En la segunda fase la fuente de ZnO se trasporta y deposita sobre el substrato, en
lugares energéticamente favorables, para con ello formar clister de ZnO (Figura 4.8b), los
cuales posteriormente forman una pelicula buffer sobre el sustrato (Figura 4.8c), dichas
estructuras se formar a partir del depdsito epitaxial de vapor de ZnO sobre los, clister
preexistentes, tanto en el eje axial (a lo largo de la direccion [0001] ) como en el eje radial,
aumentando de esta manera la longitud y el didmetro de las estructuras tubulares, como se

muestra en la Figura 4.8d.

Tratamiento térmico

— Nanobarras ZnO

Tratamiento térmico

a1

Figura 4.8.- Mecanismo de crecimiento de micro y nanoestructuras de ZnO obtenidas por V-S
propuesto, (a) sustrato, (b)formacion de claster ZnO, (c) formacién pelicula buffer ZnO, (d)
crecimiento de estructuras ZnO.
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Sin embargo, como se puede observar en las micrografias SEM previamente analizadas, las
estructuras presentan formas mas estrechas en la base de la nano-barra que en la punta de la
misma, esto puede ser atribuido, como se menciono anteriormente a que la direccion de
crecimiento preferencial, deje de ser predominante y comienza a prevalecer otra es decir el
vapor de ZnO presente en la atmosfera tiene mayor posibilidades de ser absorbido en la punta
de la estructura que en la base hexagonal de esta.

Diversos autores han determinado que el crecimiento de estructuras de ZnO con este tipo de
morfologia obtenidas mediante el método de vapor-solido, puede explicarse por el
crecimiento anisotropico, especifico de la cara del cristal Wurtzita del ZnO, La estructura
cristalina del ZnO se caracteriza por planos intercalados de atomos 0%~ y atomos de Zn?™,
donde cada atomo estd coordinado tetraédricamente, formando de esta manera planos
cargados opuestamente, que se encuentran apilados a lo largo del eje c, lo que da como
resultado una estructura no estequiométrica, con superficies polares [12]. En un cristal de
ZnO, cada cara posee diferentes actividades superficiales, lo que da como resultado diferentes
tasas de crecimiento, en diversas direcciones. La tasa de crecimiento del cristal de ZnO para
diferentes direcciones es estimada en el siguiente orden descendente [0001] > [1011] >
[1010] > [1011] > [0001] [13]. Es por ello que para el crecimiento de nanoestructuras
verticales de ZnO, la tasa de crecimiento relativo entre el crecimiento axial a lo largo de la
direccion [0001] y el crecimiento lateral a lo largo de la direccion [1010] determinan

criticamente la morfologia final de la nanoestructura [14].

Es decir, cuando la tasa de crecimiento axial es mucho mas rapida, que la tasa de crecimiento
radial, se producen nanoestructuras de ZnO en forma de varillas o barras caracteristicas del
ZnO. Sin embargo, cuando la tasa de crecimiento axial no es lo suficientemente rapida
(ralentiza), en comparacion con la tasa de crecimiento radial, el didmetro de la region inferior
de las nanoestructuras de ZnO tiende a disminuir, dando lugar a crecimiento de

nanoestructuras de ZnO en forma de nano-conos y nano-clavos en forma hexagonal.




CAPITULO 4: RESULTADOS 78

[15] afirma que cuando queda suficiente fuente de Zn en el sistema, incluso después de la
formacion de las estructuras cénicas de ZnO, se producira un mayor crecimiento en la parte
superior de la estructura, debido a que la cara cristalina de la region superior de las estructuras
de ZnO, presenta una energia libre de superficie més alta que la de otras caras prevista de la
estructura. Este tipo de cambio en las condiciones de crecimiento epitaxial, promueve la
formacion de nanoestructuras de ZnO en forma de nano-clavo como se menciond

anteriormente.

Para confirmar la composicion quimica local de las estructuras de ZnO y ZnO dopas con Ce
sintetizadas, se realiz6 el analisis mediante espectroscopia de dispersion de energia (EDS).
En la Figura 4.9a se muestra un espectro EDS tipico para la muestra ZnO dopado con Ce al
10% en peso, donde se aprecia picos bien definidos confirman la presencia de zinc (Zn),
oxigeno (O) y cerio (Ce). En Figura 4.9b representa le espectro EDS para la muestra de ZnO
puro donde solo se logra apreciar sefial referente el O y Zn. Ademas, no se detectd ningun
otro pico relacionado con impurezas, 1o que podria corroborar exitosamente el dopaje de
atomos de Ce en la matriz de ZnO.
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Figura 4.9.- Patron tipico EDS de area amplia obtenido: (a) ZnO puro, (b) ZnO dopado con Ce al

10%wt.

En Tabla 4.2 se muestran los elementos y porcentajes atdmicos que conforman cada una de

las muestras obtenidas donde se puede observar que los porcentajes atdbmicos O y Zn son

semejantes para todas las muestras, sin embargo, se puede observar que conforme se

incrementa el contenido de Ce, el porcentaje atdomico del Zn comienza a decrecer

ligeramente, lo cual puede ser atribuido a la incorporacion de Ce en la red de ZnO
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Tabla 4.2.- Composicion elemental de muestras de ZnO y ZnO dopadas con Ce.

Muestra Elemento
Zn
Oowt: 16.42 | %wt: 83.58 |  -------
Zn0O

%A: 4453 | %A: 5547 | = ------

Oowt: 16.94 | %wt: 82.15 | %wt: 0.89
Zn0O-Ce 1% wt

%A: 4558 | %A:54.13 | %A:0.27

%wt: 20.39 | %wt: 75.62 | %wt: 3.98
Zn0O-Ce 5% wt

%A:51.69 | %A:47.13 | %A:1.18

%owt: 17.9 | %wt: 67.78 | %wt: 14.31
Zn0O-Ce 10% wt

%A: 49.3 | %A:45.91 | %A: 4.32
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Como informacion complementaria, se llevo a cabo el analisis morfologico de las muestras
obtenidas, mediante la técnica de microscopia electrénica de trasmision (TEM) y HRTEM.
La Figura 4.10a muestra la micrografia TEM de un fragmento de la nano-barra (para que esta
sea electronicamente trasparente) de ZnO puro, en el recuadro se muestra la imagen en alta
resolucion (HRTEM), donde se puede apreciar las franjas que corresponden a los planos
atobmicos de la red cristalina, a partir del cual se calculé la distancia entre los planos
adyacentes, que conformar la superficie de la muestra el cual fue estimado de 0.257 nm, dicha
distancia interplanar corresponde a los plano (002) del ZnO en su fase hexagonal tipo
Wourtzita. Del mismo modo se realizd en analisis TEM a un fragmento de estructura de ZnO
dopado con Ce al 10% como se muestra en la Figura 4.10b, donde la distancia entre planos
adyacentes fue estimada alrededor de 0.268nm valor que corresponde a los planos de red
(002) del ZnO hexagonal. EI aumento del espaciamiento interplanar (002) podria atribuirse
a la exitosa incorporacion de los iones de Ce en la red cristalina del ZnO, ya que como se
menciono anteriormente, el radio ionico del Ce es significativamente mayor al radio iconico

del Zn, lo cual resulta consistente con el analisis de XRD.
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(a)

( b) ZnO (002)

A

200 nm

E—— UJ

Figura 4.10.- Micrografias TEM de las estructuras obtenidas: (a)ZnO puro, (recuadro) distancia
interplanar calculados a partir micrografia HRTEM, (b) ZnO-Ce 10% wt, (recuadro)HRTEM.

4.2.3.- Caracterizacion optica

La intensidad y el contenido espectral de fotoluminiscencia se utilizan ampliamente para
investigar el estado de los pares de electrones y huecos fotogenerados, asi como los defectos
intrinsecos en un material semiconductor. Generalmente el ZnO exhibe dos bandas de
emisién, la primera situada en la region del ultravioleta cercano (380 nm), llamada emisién
en el borde de banda, y otra en el visible con un rango aproximado de 450 nm a 730 nm [16].
El mecanismo de luminiscencia sugiere que la banda de emision en el UV esta relacionada
con la recombinacidn radiativa de portadores de carga (de banda a banda), es decir con la
transicion del borde de la banda de conduccion al borde de la banda de valencia. Por otra
parte, la banda de emisidn situada en el rango visible, se atribuye a la transicion de niveles
donadores profundos, zinc intersticial (Zni) y vacancias de oxigeno (Vo) a la banda de
valencia [17,18]. En la Figura 4.11 muestra los espectros de emision de fluorescencia de
muestras de ZnO puro y ZnO dopado con Ce medidos a temperatura ambiente, con una

longitud de onda de excitacion de 325 nm. Donde se puede observar que todos los espectros
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exhiben una emision UV relativamente débil centrada en 388 nm, y una emision visible fuerte
y amplia en el rango de 420-650 nm. Como se menciond previamente la emision en el UV
se atribuye a la emisidn excitonica libre cerca del borde de la banda caracteristica de ZnO en
su fase hexagonal tipo Wurtzita [19]. Y si bien cominmente la emision en el rango visible se
atribuye comunmente a defectos tales como las transiciones involucradas con Zinc
intersticial y vacancias de Oxigeno en el cristal de ZnO [20]. Particularmente para nuestro
caso, la emision centrada alrededor de 512 nm (Verde), es atribuido a la recombinacion de
electrones en niveles donadores de vacancias de oxigeno ionizadas con huecos fotogenerados
en la banda de Valencia [21,22]

(a) ZnO

(b) ZnO-Ce 1% wt
(c) ZnO-Ce 5% wt
(d) ZnO-Ce 10% wt

Intensidad (u.a.)

T T T T . T i T T T T T '
350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm)

Figura 4.11.- Espectro de fluorescencia de las muestras de ZnO y ZnO dopadas con Ce a diferentes
concentraciones: (a)ZnO puro, (b)1%wt, (c) 5%wt, (d) 10%wt.




CAPITULO 4: RESULTADOS 83

Con base en nuestros resultados experimentales, se observo que, al aumentar la concentracion
de dopaje con Ce, tanto la emision en la banda UV como la emision en la banda visible para
todas las muestras sintetizadas disminuyen en comparacion con el ZnO puro, por lo tanto,
una menor intensidad de emision podria implicar una menor tasa de recombinacién de los
portadores de carga, resultando benéfico para el proceso de fotocatalisis. Esto puede ser
atribuido a dos fendomenos, cuando ZnO es radiado con una fuente de luz U-V, electrones de
la banda de valencia (VB) son excitados a la banda de conduccion (CB), generando
simultaneamente huecos en la banda de valencia. Los electrones fotogenerados son altamente
inestables de tal modo que se produce una recombinacién entre pares electron-hueco para
reducir de esta manera la energia adquirida (recombinacién radiativa). Dicho exceso de
energia se libera en forma de fotones, lo que resulta en una fuerte emision fluorescente (banda
a banda). Sin embargo, cuando la muestra de ZnO dopada con Ce se irradia con una fuente
UV, los iones de Ce pueden capturar los electrones fotogenerados inhibiendo de esta manera
la recombinacion de pares de electron- hueco, como resultado la intensidad de la emision
fluorescente disminuye [23,24]. En segundo lugar, el dopaje de iones Ce introduce nuevos
defectos en la matriz de ZnO, dichos defectos provocan recombinaciéon de portadores de
carga de forma no radiativa, liberando energia electronica en forma de fonones, por lo que la
intensidad de la emision de fluorescencia se ve reducida [23,25]. Adicionalmente, se observd
que con el aumento de la concentracion de dopaje Ce en las muestras, la emisién de
fluorescencia sufre un ligero desplazamiento hacia longitudes de onda mayores. Este cambio
espectral puede atribuirse a la deformacién inducida por el dopaje [26] o debido al
estrechamiento de la banda prohibida, por el desplazamiento descendente del borde de la
banda de conduccion de ZnO, causado por la formacién de una banda de impurezas de Ce

formada por debajo de la banda de conduccion del ZnO [27,28].

Para investigar las propiedades vibratorias de las estructuras de ZnO obtenidas, asi como
obtener informacion complementaria sobre su estructura cristalina, se realizo analisis de
microscopia Raman. Como se mencion0 anteriormente a presion y temperatura atmosférica

el ZnO cristaliza en fase hexagonal tipo Wurtzita, la cual se caracteriza por tener dos subredes
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de iones Zn2* y 0%~ intercalados, de tal forma que cada ion de Zn se encuentra rodeado por
un tetraedro de iones de oxigeno y viceversa. Esta disposicion da lugar a una simetria polar
a lo largo del eje vertical hexagonal (eje c). Un cristal perfecto de ZnO con estructura
hexagonal, pertenece al grupo espacial CZ, (P6;mc), en esta estructura la celda unitaria
hexagonal posee 4 a&tomos que conducen a 12 ramas de fonones, 9 Opticas y 3 acusticas,

clasificadas de acuerdo a la siguiente representacion irreducible:

Fopt = A1 + ZBl + E1 + 2E2 (48)

Donde: Aly E1 representan modos polares, los cuales se dividen en transversal éptico (Al
TOy E1 TO) y longitudinales épticos (A1 LO y E1 LO). El modo E2 consta de dos modos:
de frecuencia de fonones bajo y alto (E, bajay E, alta), que se asocian con la vibracién de la

subred de atomos pesados de Zn y 4&tomos de oxigeno, respectivamente [29,30].

La Figura 4.12 muestra los espectros Raman de las nanoestructuras de ZnO dopadas con Ce
obtenidas, como se pueden apreciar numerosos picos atribuidos a fonones opticos de ZnO.
El pico agudo y estrecho 438 cm™? corresponde a un modo de vibraciéon del fondn éptico no
polar activo Raman E, (alto) de la fase hexagonal tipo Wurtzita del ZnO, esta banda exhibe
una alta intensidad que indica una buena cristalizacion de las muestras [31,32]. Mientras que
338 cm™1 los se asignan al espectro Raman de segundo orden que surge de los fonones de
limite de zona del ZnO hexagonal atribuido como E,, — E,;, (proceso de multiples fonones)
[33]. Y finalmente, un pico a 464 cm™! intenso y agudo adicional, para todos los espectros
de las muestras de ZnO dopadas con Ce que corresponde al modo activo at 464 cm~! Raman
de fluorita cubica ce0, [34,35].
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(d) ZnO-Ce 10% wt

c) ZnO-Ce 5% wt

~-— 464cm’ (F2 )

Intensidad (u.a.)

b) ZnO-Ce 1% wt
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Figura 4.12.- Espectro Raman de las muestras de ZnO y ZnO dopadas con Ce a diferentes
concentraciones: (a)ZnO puro, (b)1%wt, (c) 5%wt, (d) 10%wt.

Una de las propiedades mas importantes para la eleccidén de un material semiconductor, para
ser implementado en procesos fotocataliticos, es la energia de banda prohibida (E;), dado
que el valor de esta energia, determina la longitud de onda con la cual el material debe ser
excitado para la generacion pares electron-hueco, los cuales permiten que las reacciones de
tipo redox tomen lugar en la superficie del material semiconductor, lo cual conlleva a un uso

mas adecuado y eficiente de la fuente de luz, implementada en dicho proceso.
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El valor de banda prohibida (Ej;) no puede ser determinado directamente, con instrumentos
de medicion cominmente disponibles (espectrofotdmetros). Sin embargo, este valor puede
ser estimado mediante el coeficiente de absorcidn bajo iluminacion de fotones a diferentes
longitudes de onda, el cual se determina indirectamente a partir del espectro de reflectancia
difusa. Esta teoria fue propuesta por Kubelka-Munk en 1931 [36], dicha teoria describe el
comportamiento de la luz viajando en el interior de una muestra de dispersion de luz, la cual

se base en las siguientes ecuaciones diferenciales

—di = —(S+ K)idx + Sjdx (4.9)

dj = —(S + K)jdx + Sidx (4.10)

Donde i y j representan las intensidades de luz que viaja en el interior de la muestra hacia sus
superficies no iluminada, e iluminada respectivamente, dx representa la parte diferencial a lo
largo de la trayectoria de la luz, Sy K representan los coeficientes de dispersion y absorcion
respectivamente. La teoria de Kubelka-Munk resulta valida si y solo si el tamafio de particula
es comparable 0 mas pequefio que la longitud de onda del haz de luz incidente y la
reflectancia difusa no considera las contribuciones secundarias de reflexién, refraccion y
difraccion [36].

En el caso limite de una muestra infinitamente gruesa y el soporte de la misma no influyen
en el valor de reflectancia. la ecuacion de Kubelka-Munk para cualquier longitud de onda, se

puede expresar de la siguiente manera:

K _ (1-Rw)® _
ST T F(Ry) (4.11)
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Donde:
R, = reflectancia difusa

F(R,,) = funcion kubrlka-munk (K-M)

Para una estructura de banda parabdlica, la energia de banda prohibida E; y el coeficiente

de absorcion estan directamente relacionados mediante la denominada relacion de Tauc
ecuacion 4.12 [37,38].

ahv = A(hv — Eg)n (4.12)

Donde:

a = coeficiente de absorcién

v = frecuencia de la luz

A = constante de proporcionalidad

La potencia (n) de la ecuacion 4.12 depende del tipo de banda energética que posee el material, para
nuestro caso, n toma el valor de %, dado que el ZnO presenta una transicion de banda directa

permitida.

Cuando la radiacién incidente se dispersa de manera perfectamente difusa, el coeficiente de
absorcion K se vuelve igual a 2a. En este caso, considerando que el coeficiente de dispersion
S permanece constante respecto a la longitud de onda incidente, la funcion Kubelka Munk
es proporcional al coeficiente de absorcion a [39], bajo estas consideraciones la ecuacion

4.12 puede ser finalmente expresada como:
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[F(Ro) “hv ]* = A (hv — E,) (4.13)

En la Figura 4.13 se muestra el espectro de reflectancia difusa para las muestras de ZnO puro
y ZnO dopado con Ce a diferentes contenidos, en el rango de 300 a 700 nm, donde se puede
observar que conforme se aumenta el contenido de Ce en las muestras el % reflectancia (R)
sufre una ligera disminucion en intensidad y un corrimiento hacia longitudes de onda
mayores. A partir de estos resultados el valor de energia de la banda prohibida de ZnO fue
calculada en funcidn de la concentracion del dopante Ce, mediante la funcion Kubelka Munk
(ecuacion 4.13). La Figura 4.14 muestra la grafica de la funcién de K-M donde la brecha de
energia optica puede ser estimada como la interseccion de la posicion lineal de la gréfica de

(F(g) * hu)?vs (hv) en el eje de energia donde hv=0 para una banda de energia prohibida

directa.
100
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Figura 4.13.- Espectro UV-Vis DRS de las muestras de ZnO y ZnO dopadas con Ce a diferentes
concentraciones: (a)ZnO puro, (b)1%wt, (c) 5%wt, (d) 10%wt.
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Los valores obtenidos se muestran en la Tabla 4.1 donde se puede apreciar que la energia de
la banda prohibida, disminuy6 en funcion del aumento de la concentracion de Ce en las
muestras, esto puede ser atribuido a que el ion Ce en la red cristalina de ZnO introduce nuevos
estados de energia adicionales [40,41]. Es decir, los iones de Ce se introducen en la red
cristalina del ZnO de manera sustitucional, creando de esta manera estados permitidos
localizados cerca del borde de la banda de conduccion del ZnO, para formar un nuevo orbital
molecular desocupado mas bajo, lo que da como resultado un estrechamiento de la banda
prohibida del ZnO [42]. Ademas, la variacion en la energia de la banda prohibida se puede
atribuir a la fluctuacion del potencial introducida por las impurezas ionizadas y la
transferencia de carga entre la banda valencia o banda de conduccién de ZnO vy los estados
4f y 5d del Cerio [43].

(a) ZnO
(b) ZnO-Ce 1% wt
(c) ZnO-Ce 5% wt
(d) ZnO-Ce 10% wt
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Figura 4.14.- Determinacion de la energia de banda prohibida para una transicion directa a partir
de la funcién de Kubelka-Munk de las muestras de ZnO 'y ZnO dopadas con Ce a diferentes
concentraciones: (a)ZnO puro, (b)1%wt, (c) 5%wt, (d) 10%wt.

89



CAPITULO 4: RESULTADOS 90

4.2.4- Actividad fotocatalitica

Para determinar la actividad fotocatalitica de las micro y nanoestructuras de ZnO y ZnO
dopadas con Ce sintetizadas, se evalué mediante degradacion de rodamina B (RhB) como
contaminante organico representativo, en solucion acuosa estandar a temperatura ambiente,
bajo irradiacion constante de luz UV. Como primer paso, se midieron los espectros de
absorbancia difusa de la solucion del colorante de RhB, bajo luz ultravioleta sin la adicion
de ningun fotocatalizador. Esto se realizé con el fin de comprobar que el colorante (RhB) no
se descompone debido al efecto de fotdlisis directa, una vez realizado este proceso, se pudo
observar que la concentracion del colorante RhB, no sufre un cambio significativo, este
experimento fue llevado a cabo durante 360 min. Posteriormente como segundo paso se
realizé la medicion de la concentracion del colorante RhB bajo las mismas condiciones, sin
embargo para este caso la irradiacion de la fuente UV fue suprimida, esto se realizd para
evaluar el efecto de adsorcion del colorante RhB en la superficie del fotocatalizador durante
30 min, donde del mismo modo no se observo una absorcion significativa que provocara un
cambio en la concentracion de RhB, de este modo se confirma que ninguno de los dos efectos
mencionados previamente, presentan un efecto relevante en el analisis de la actividad

fotocatalitica de las muestras de ZnO obtenidas.

El proceso de fotodegradacion del colorante RhB se realizd mediante la medicion de los
espectros de absorcion, utilizando un espectrofotometro UV-Vis, resulta importante
mencionar que para cada uno de los procesos fotocataliticos las condiciones experimentales
siempre se mantuvieron constantes. La Figura 4.15 muestra los cambios de los espectros de
absorcion de la solucién acuosa contaminada con RhB, para cada una de las muestras de ZnO
y ZnO dopadas con Ce a diferentes concentraciones en funcion del tiempo de irradiacion con
luz UV. Donde se puede apreciar que la intensidad del pico de absorbancia relacionado con
RhB centrado a 553 nm, disminuy6 con el aumento del tiempo de irradiaciéon. Todas las

estructuras de ZnO dopadas con Ce demuestran una mayor actividad fotocatalitica en
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comparacion con el ZnO puro. Especialmente, la muestra de ZnO dopado con Ce al 10% wt

mostro el mejor desempefio en la fotodegradacion de RhB.
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Figura 4.15.- Espectro de absorbancia de RhB en solucidn acuosa en parecencia de catalizadores
de ZnO y ZnO dopado con Ce bajo irradiacion de luz UV.

Un mecanismo simple para comprender el proceso de fotocatalisis heterogéneo, utilizando

ZnO como material catalizador se puede describir de la siguiente manera:
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Cuando el ZnO inmerso en una solucion acuosa, es irradiado con una fuente de fotones, cuya
energia (hv) es comparable 0 méas grande que su energia de banda prohibida, electrones (e ™)
ubicados en la banda de valencia son excitados hacia la banda de conduccion, generando de
esta manera huecos (h*) en la banda de valencia (ecuacién 4.14), generacion de pares
e~ y h*. Posteriormente, los electrones fotogenerados en la banda de conduccién son
capturados por moléculas de oxigeno disueltas en el agua, generando de esta manera aniones
de radicales super éxidos (0, » ~) los cuales a su vez pueden producir radicales hidroxilos
(OH *), mediante procesos de hidratacion (ecuacion 4.16-4.18). Por otra parte, los huecos
fotogenerados en la banda de valencia reaccionan con moléculas de agua (H,0) y grupos de
anion hidroxido (OH™) absrobidos en la superficie del ZnO, para formar de esta manera
radicales hidroxilo (OH e) (ecuacion 4.19 y 4.20). Debido a que los radicales 0, « ~ y OH
exhiben una fuerte oxidacién, poseen la capacidad de degradar indirectamente las moléculas
del colorante organico circundantes en la solucion acuosa, para producir como resultado final

compuestos intermedios inofensivos para el medio ambiente principalmente H,0 y CO, [44].

7m0 7n0(esy) + (hitg) (4.14)
ecs+ 0, = 0y~ (4.15)
0y~ +H* > O0H » (4.16)
00H « + H* - Hy0, + ey (4.17)
H,0, + ecp > OH e+ OH™ (4.18)
hiy + Hy0 — H* + OH o (4.19)
his + OH™ — OH » (4.20)
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En nuestro caso, implementado como material fotocatalizador ZnO dopado con Ce a
diferentes concentraciones, el proceso de fotocatélisis heterogénea puede ser entendido de la
siguiente manera. Los iones de Ce** debido a su estructura electrénica presentan orbitales
“f” parcialmente llenos que actian como centros de captura de electrones, en la banda de
conduccién del ZnO, cambiando de esta manera su estado de oxidacion, resultando en Ce3*
(ecuacion 4.21). los iones de Ce3* reducidos son altamente inestables y trasfieren el exceso
de electrones atrapados a moléculas de oxigeno (0,) adsorbidas en la superficie del ZnO, que
a su vez reaccionan y se trasforman en radicales 0, ¢~ (ecuacion 4.22), los cuales
posteriormente producen radicales hidroxilos, (como se muestra en las ecuaciones 4.16-4.18)
[45,46]. Por lo tanto, los iones Ce** no solo actlian como centros de captura de electrones
fotogenerados, sino que también pueden trasferir dicho exceso de carga a moléculas de 0,,
que posteriormente participara activamente en el proceso de degradacion del colorante o
moléculas organicas, mejorando de esta manera significativamente la actividad fotocatalitica
del ZnO.

Ce** + ey — Cedt (4.21)

Ce3t+0, »Ce*  + 0,0~ (4.22)

En la Figura 4.16, se muestra el mecanismo propuesto de generaciéon y separacion de
portadores de carga (e~ y h™), asi como las reacciones de tipo redox que toman lugar en la
superficie del fotocatalizador de ZnO dopado Ce irradiado con luz ultravioleta descrito
previamente. Donde la posicion del borde de la banda de valencia (VB) y el borde de la banda
de conduccion del ZnO fueron calculadas a partir de las ecuaciones 4.23 'y 4.24 [47.48].

ECB = EVB - Eg (424)
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Donde:

Eypy Eyc = potencial de la banda de valencia y la banda de conduccidn respectivamente
x = electronegatividad del ZnO (5.79).

E, =energia de los electrones libres en la escala de hidrogeno (4.5 eV)

E , = energia de la banda prohibida del ZnO (3.26 V) la cual fue estimada a partir de los resultados

obtenidos mediante el analisis de reflectancia difusa anteriormente descrito.

@ - ))
0.34 eV [N ] 02+{? —’02'—
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RhB + Radicales — C0O, +~ H,0
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OH +h' — OH-
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Figura 4.16.- Mecanismo de fotocatalisis propuesto empleando ZnO dopadas con Ce como
material catalizador.

Cabe mencionar que las estructuras de ZnO obtenidas, resultan ser un material semiconductor
optimo para ser implementado en procesos de fotocatalisis homogénea debido a la alta

eficiencia de fotodegradacion que posee como consecuencia de la posicion intrinseca del

94
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borde de banda de valencia y el borde de banda de conduccién, logrando de esta manera que
los electrones en la BC posean un alto poder reductor y los huecos en la VB un alto poder

oxidante.

El borde de la banda de conduccidn del ZnO esta posicionado a un nivel de energia de -0,34
eV, que resulta ser mas negativo que la electronegatividad absoluta del oxigeno -0,046 eV
(en relacién con el potencial del electrodo de hidrogeno normal), por lo tanto, los electrones
foto-excitados en la BC pueden reducir las moléculas de oxigeno adsorbidas en la superficie,
para producir el radical libre 0, « ~. Asi mismo el borde de la banda de valencia del ZnO se
encuentra ubicada a un nivel de energia de 2.29 eV, el cual resulta ser positivo que el
potencial de oxidacion del agua 1.99 eV (potencial redox de la copla 0,/H,0 ), por lo que
los huecos foto-excitados posen la capacidad de producir el radical libre OH e [49]. Ambos
radicales libres son los responsables directos de la degradacién del colorante y moléculas
orgéanicas circundantes al ZnO a compuestos intermedios que resulten menos dafiinos para el

medio ambiente.

La disminucién en el espectro de absorbancia observada a 553 nm para el colorante RhB en
funcion del tiempo (como se muestra en la figura 4.11), puede ser usada para estimar el
porcentaje de degradacién de RhB. La comparacion en el porcentaje de eficiencia de
degradacion fotocatalitica para el colorante RhB obtenido con diferentes muestras de ZnO
dopadas con Ce en condiciones experimentales similares, fue evaluada mediante la ecuacién
(4.25) [50].

Porcentaje de fotodegradacion = 274 ¥ 100 (4.25)
0

A

Donde:
A, = absorbancia inicial de la solucion acuosa con RhB.

A = absorbancia de la solucién acuosa con RhB, después de ser irradiacion con luz UV.
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La Figura 4.17 muestra la eficiencia de degradacién de RhB como funcion del tiempo de
irradiacion de luz ultravioleta. La Figura 4.18 representa la razon de la concentracion inicial
relativa (C,) y la concentracion relativa (C) del colorante RhB en funcién del tiempo de
irradiacion. Donde para ambas figuras puede apreciarse que la muestra de ZnO dopado con
Ce al 10% wt, exhibe el mejor rendimiento catalitico alcanzado alrededor del 70% y una
razon de concentracion de RhB en la solucion de 0.3, bajo irradiacion UV durante 360 min.
Esto puede ser atribuido a la adicién de ciertos cationes de Ce dentro de la matriz del ZnO,
incrementan el numero de centros de atrapamiento de electrones en la BC, inhibiendo de esta
manera la recombinacion de los pares electron-hueco fotogenerados, creando de esta manera
una gran cantidad de portadores de carga, los cuales podrian participar posteriormente en las
reacciones de tipo redox, incrementando de esta manera la actividad fotocatalitica del ZnO
[51,52]

80
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Figura 4.17.- Eficiencia de degradacion de RhB en funcién del tiempo de irradiacion en presencia
de ZnO 'y ZnO dopado con Ce como fotocatalizador.
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Figura 4.18.- Razon de concentracion de solucidn acuosa contaminando con RhB en funcién del
tiempo de irradiacion, en presencia de ZnO y ZnO dopado con Ce como fotocatalizador.

En el analisis cinético de reacciones quimicas generales, se estima y se compara una
constante de velocidad. Considerando que los electrones y los huecos fotogenerados inducen
una reaccion de tipo redox, es posible estimar la constante de velocidad de estas especies
activas [53]. Debido a que portadores de carga (e~ y h*) se recombinan entre si, la velocidad

de reaccion fotocatalitica general depende también de esta velocidad de recombinacion.

Los estudios cineticos para la fotodegradacion del colorante RhB utilizando muestras de ZnO
puro y ZnO dopado con Ce a diferentes concentraciones, se estudiaron utilizando el modelo
propuesto por Langmuir-Hinshelwood (ecuacion 4.26) [54,55], el cual permite determinar la

relacion entre la tasa de degradacion y la concentracion inicial del colorante RhB.
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- (E) =k, k, - ¢ (3.26)

dt 1+K,C

Donde:

d Z - -/ o
- (d—i)= razon de oxidacion fotocatalitica

k., = constante de oxidacién fotocalitica
k, = constante de adsorcién en equilibrio

C = concentracidn del colorante en la solucion

Si el producto de (k, - C) es significantemente menor que 1, la ecuacion anterior puede ser

simplificada a una reaccién de primer orden (ecuacion 4.27)
— (E) =k.k,- C (3.27)

Realizando la integracion de la ecuacién 3.27, la ecuacion Langmuir-Hinshelwood puede ser

representada como:

In (—) =kt (4.28)

Donde:
k = k.k, representa la constante de velocidad de pseudo primer orden

t = es el tiempo de irradiacion
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La constante de velocidad de degradacion, para cada muestra se calculd a partir de la
pendiente obtenida mediante una regresion lineal a partir de un grafico del logaritmo natural
(In) de la absorbancia de RhB en funcion del tiempo de exposicion. Los resultados se grafican
en la Figura 4.19, donde se puede observar una buena relacion lineal entre la razon de
concentracion y el tiempo de irradiacion, lo que demuestra que la degradacion del colorante
RhB concuerda de acuerdo con la ecuacion de la cinética de reaccion de primer orden.

(a) Blaco
L3 [ W— (b) ZnO
(c) ZnO-Ce 1% wt
1.0 = (d) ZnO-Ce 5% wt
' (e) ZnO-Ce 10% wt
0.8

0O 40 80 120 160 200 240 280 320 360
Tiempo de irradacion (min)

Figura 4.19.- Cinética de degradacion fotocatalitica de RhB. en presencia de ZnO puroy ZnO
dopado con Ce como materiales fotocatalizadores, bajo irradiacion de luz UV.
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Los valores de la constante de velocidad (k), calculados para cada una de las muestras de
ZnO obtenidas se muestran en la Tabla 4.3. Donde se puede apreciar que el valor (k) aumenta
significativamente conforme la concentracion del dopaje con iones de Ce se incrementa,
particularmente para la muestra de ZnO dopada con Ce al 10 % en peso, mostro el mejor
desempefio, lo cual podria corroborar que los iones de Ce dentro de la matriz de ZnO, mejoran
la actividad fotocatalitica mediante la variacion la velocidad de recombinacién de los pares

electron-hueco fotogenerados en comparacion con el ZnO puro.

Tabla 4.3.- Cinética de degradacion fotocatalitica de RhB en presencia de ZnO y ZnO
dopado con Ce.

constante k

Eficiencia de . g
Muestra degradacién e R? (coD)
RhB (%) (primer orden)
(x107™h
(a) ZnO 27 8.66 0.99116
(b) ZnO-Ce
1 Wi% 29 8.93 0.98122
(c) ZnO-Ce
5 Wi% 46 17.2 0.98473
(d) ZnO-Ce
10 Wi% 70 33.1 0.99817
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Conclusiones

A partir de analisis de los resultados derivados en el desarrollo de este trabajo, se puede

concluir lo siguiente:

Se encontraron las condiciones experimentales optimas, para obtener estructuras de ZnO
dopado con Ce, a partir de polvos comerciales de ZnS como material precursor y CeO, como
material dopante, mediante la técnica de vapor solido sin la adicion de un catalizador, a una

temperatura de formacion de 1000°C a presion atmosférica.

A partir del andlisis de difraccion de rayos-X, se corroboro la trasformacion de ZnS en su
fase cristalina cubica tipo Zinc Blenda a ZnO en su fase cristalina hexagonal tipo Wurtzita,
no se logré observar ningln pico de difraccion atribuido al ZnS, lo que indica que la
trasformacion es completa. Adicionalmente se observd un corrimiento de los patrones de
difraccién hacia angulos 26 menores, lo cual puede ser atribuido a la incorporacién
sustitucional del ion Ce dentro de la matriz de ZnO, debido a la diferencia del radio i6nico
de Ce** (0.92 A) significativamente mayor que la del Zn?* (0.74 A). Finalmente se calculo el
tamafio de dominio cristalino donde se observo que este disminuye conforme el ion Ce

incrementa en la muestra.

Micrografias SEM muestra que la cantidad de Ce como material dopante, juega un papel
determinate en la morfologia de las muestras obtenidas, pasando de estructuras tubulares en
forma de nano-barras creciendo a lo largo de la direccion [0001], con un didmetro promedio
de 130nm para el ZnO puro, a estructuras de mayor complejidad en forma de nano-clavos,
con un tamafo considerablemente mayor con diametro promedio de 5.22um para la muestra

de ZnO dopada con Ce al 10% wt. Este cambio significativo de morfologia, puede ser
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atribuido al cambio de la tasa de crecimiento axial predominante en la formacién de nano-
barras caracteristico de ZnO, a un crecimiento predominante de tipo radial y con una fuente
rica en atomos de Zn (provista por el material precursor), el cual favorece la formacién de

estructuras en forma de nano-clavos con seccion trasversal hexagonal.

A partir de los resultados del anélisis de HRTEM, se puedo corroborar la presencia de ZnO
en su fase hexagonal tipo wurtzita, de la cual se estimo la distancia interplanar a 0.257 nm
que corresponde al plano (002) para la muestra de ZnO puro, asi mismo se calcul6 la distancia
interplanar para la muestra de ZnO dopado con Ce al 10%wt estimada a 0.268 nm
correspondiente al plano (002) del ZnO. Este incremento en el espaciado interplanar puede
ser atribuido a la incorporacion de iones de Ce en la red cristalina de ZnO, debido al tamafio
considerablemente mayor del ion de Ce en comparacion con el de Zn, este resultado presenta

consistencia con el anélisis de XRD

A partir del espectro EDS se pudo confirmar la presencia de Oxigeno y Zinc para la muestra
de ZnO puro, ademas no se puedo observar la presencia de azufre S, proveniente del material
precursor, lo que demuestra que la oxidacién se realiza completamente en todo el sustrato,
como se habia demostrado en el analisis XRD. Por otra parte, se pudo confirmar la presencia
Ce para las muestras de ZnO dopadas, no se detect6 ningln otro elemento ajeno relacionado

con impurezas o contaminacion del material.

Espectros de fluorescencia muestra una débil emision en la banda UV centrada 388nm
caracteristica del ZnO en fase wurtzita, y una fuerte emisién en la banda del visible centrada
alrededor de 512nm, ademas se puedo observar que ambas bandas de emision tienden a
disminuir en intensidad conforme se incrementa la concentracién de Ce en las muestras, esto
puede ser atribuido a la incorporacion de los iones de Ce en la matriz cristalina del ZnO, los
cuales capturan los electrones fotogenerados en la banda de conduccion, inhibiendo de esta

manera la recombinacion de portadores, o debido la introduccion de estados energéticos
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dentro del bandgap del ZnO, los cuales presentan efectos de recombinacion no radiativa,
resultando de esta manera en una disminucion de la intensidad de emision. Adicionalmente
se observo un ligero corrimiento en el espectro de fluorescencia en funcion del incremento
de la concentracion de Ce en las muestras, esto puede ser atribuido a la deformacion inducida

por la incorporacion del ion Ce en la red cristalina del ZnO.

A partir de los espectros de Reflectancia difusa obtenidos se calculd la energia de banda
prohibida, para cada una de las muestras, mediante la funcion de Kubelka-Munk, donde se
puedo apreciar que la energia tiende a disminuir, conforme la presencia de Ce aumenta en
las muestras, pasando de una energia de bandgap de 3.26 eV para la muestra de ZnO puro a
una energia de 3.18 eV para la muestra de ZnO dopada con 10%wt. Esto puede ser atribuido
a la incorporacién de Ce en la red cristalina ZnO de manera sustitucional (Zn), creando de
esta manera estados energéticos, localizados cerca del borde de la banda de conduccion del
ZnO, para formar un nuevo orbital molecular desocupado mas bajo, lo que da como resultado

un estrechamiento de la banda prohibida.

A partir de la medicion de la actividad fotocatalitica de las muestras de ZnO y ZnO dopadas
con Ce (al 1,5y 10% wt), las cuales fueron empeladas como material catalizador, para la
degradacion del colorante RhB, se puedo corroborar que todas las muestras presentan una
gran estabilidad y un buen desempefio fotocatalitico, las cuales podrian ser adecuadas como
una buena alternativa para el tratamiento de aguas contaminadas. Particularmente la muestra
dopada al 10% wt alcanzando un 70% de degradacion con irradiacion de luz UV en 360 min.
Esto puede ser atribuido a la adicion de cationes de Ce dentro de la red cristalina del ZnO
incrementan considerablemente el nimero de centros de atrapamiento de electrones en la
banda de conduccion, inhibiendo de esta manera la recombinacion de los pares electron-
hueco fotogenerados, permitiendo de esta manera que una mayor densidad de portadores
propicie reacciones tipo redox en la superficie del ZnO, incrementado de esta manera la

actividad fotocatalitica.
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Trabajo a futuro

A continuacion, se describen brevemente las actividades que se pretender realizar

posteriormente, para el fortalecimiento y desarrollo de este trabajo de investigacion

e Encontrar el valor 6ptimo, de la cantidad de masa del fotocatalizador empleando, la
cual representa la méxima cantidad de catalizador a la cual toda la superficie de las
particulas que la componen, se encuentre totalmente expuestas a la radiacion UV, con

el fin de disminuir los tiempos de tratamiento fotocatalitico.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de las estructuras obtenidas utilizando luz solar

como fuente de irradiacion de fotones.

e Dopar estructuras de ZnO con alglin otro elemento de tierras raras, para buscar

incrementar la actividad fotocatalitica comparado con las muestras obtenidas

e Obtener peliculas de ZnO dopadas con Ce de tal modo que facilite la recoleccion y

reutilizacion del material catalizador comparado con polvos en una solucién acuosa
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Apeéendice A

Técnicas de caracterizacion

A.1.- Difraccion de rayos-X

La difraccion de rayos-X (XRD) aplicado en el estudio de materiales cristalinos permite
obtener en forma no destructiva, importante informacion cuantitativa y cualitativa, como el
estudio de la fase cristalina de un material, parametros de red de la celda unitaria, orientacién
cristalografica, tamafio de cristal, asi como tensiones o deformaciones del cristal, basando en

el hecho que cada material cristalino presenta un unico patron de difraccion caracteristico [1]

El principio de funcionamiento de la técnica XRD se basa en la interferencia constructiva
que se produce cuando un haz de rayos-X colisiona con una muestra cristalina. Es decir, en
un cristal los atomos se distribuyen de forma regular en el espacio, formando de esta manera
redes cristalinas, que a su vez forman una serie de planos paralelos con una determinada
distancia de separacion entre ellos. Los rayos-X son generados por un tubo de rayos catédicos
el cual acelera electrones que posteriormente son impactados con metales pesados
comunmente cobre (Cu) y finalmente filtrados o colimados mediante filtros de Niquel (Ni),

para producir rayos-X monocromaticos que son dirigidos hacia la muestra [2].

Cuando la longitud de onda de los rayos-X incidentes son comparables o inclusive menor
que la constante de red del material cristalino, pueden aparecer algunos haces difractados en
direcciones muy diferentes del resto del haz incidente correspondiente, dichos haces
difractados aparecen cuando proceden de planos atdmicos paralelos, los cuales interfieren

constructivamente entre si, produciendo de esta manera el refuerzo del haz de rayos-X,
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comunmente se dice que el haz de rayos-X se encuentran en fase (sus maximos y minimos
coinciden en las mismas posiciones). Por otra parte, si los haces de rayos-X reflejados no se
encuentran en fase se producira un haz no reforzado, por lo que se dice que ocurre una

interferencia destructiva [3]

Para que el efecto de interferencia constructiva pueda ser llevada a cabo, el haz de rayos-X
el cual incide sobre la muestra, formado un angulo 0 con respecto a la superficie de un cristal

se debe satisfacer la condicion de difraccion (ecuacion A.1):

2dsenf = ni (A.1)

Donde: n es un numero entero que representa el orden de la difraccion,
A es la longitud de onda del haz incidente y d es la distancia interplanar del cristal. Dicha
expresion es conocida como la Ley de Bragg, y esencialmente, expresa que las familias de
planos en un cristal se comportarian como espejos que reflejan los rayos-X para algunos
angulos de incidencia determinados como se muestra en la Figura A.1), los cuales dependen
de la distancia que separa dichos planos y de la longitud de onda de los rayos-X utilizados.
[4,5]
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Haz incidente Haz difractado

Planos
interatomicos
(,-\\ /ﬁ\-

Figura A.1.- Geometria del proceso de Interaccion entre rayos-X y la estructura cristalina en una
red de difraccion tridimensional (ley de Bragg).

Asi, los rayos-X son reflejados por el cristal solo si el angulo de incidencia satisface la

condicion:

nAa
senf = — (A.2)
2d

Para todos los demas angulos tendran lugar las interferencias destructivas.

El instrumento utilizado para realizar este estudio, recibe el nombre de Difractometro de
rayos-X, se fundamenta en la difraccion de Bragg y consiste principalmente, de una fuente
de radiacion (Ka) monocromatica, un porta muestras mévil con angulo variable y un contador
de radiacion-X asociado al porta muestras, como se muestra en la Figura A.2. La fuente de
radiacion es el anticatodo de un tubo de rayos-X, entre los mas usuales se encuentran Cobre,
Cromo y Hierro. Cada uno emite sus radiaciones con longitudes de onda caracteristicas, en
funcién del nivel orbital del electrén que provoca la radiacion [4,5]. El porta muestras
contiene el material a estudiar, en forma de polvos o pastillas, sobre el cual incide la radiacion

con una longitud de onda especifica A, con un angulo de incidencia a. Si en esta orientacion
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algan plano cristalino (h, k, 1), de distancia interplanar D(hkl), cumple con la Ley de Bragg,
se produce una difraccion para 0= a. El contador de radiacion-X contabiliza la intensidad del
haz difractado en cuentas por segundo, cuando forma un angulo 26 con respecto a la muestra,

y cumple con las condiciones de reflexion [4,5].

Detector
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Figura A.2.- Geometria Bragg-Brentano de un difractometro convencional.

Un patrén de difraccion de rayos-X se obtiene al hacer un barrido del angulo 26 y medir la
intensidad de la radiacion especular mediante un contador electronico. En un difractograma,
la intensidad de la radiacion dispersada en funcion del angulo 26 es cero para todos los
angulos excepto para aquellos en los que se cumpla la Ley de Bragg, dando como resultado
picos de difraccién en ubicaciones especificas [4,5]. Las lineas de difraccidn constituyen un
patron especifico para cada estructura cristalina y permite, por tanto, identificar cada
sustancia de acuerdo a un patron de difraccion de referencia, recogidos en distintas bases de
datos como la perteneciente al International Centre for Diffraction Data (ICDD) o Joint
Comité on Powder Diffraction Standars (JCPDS).
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La intensidad de dichos picos se encuentra en funcion del tipo de material analizado y de su
cristalinidad: cuando el maximo de intensidad es un Unico pico angosto, indica la presencia
de un alto grado de cristalinidad, con mas de un pico de difraccion, el material es
policristalino, por otra parte, un pico muy ancho, del orden de varios 0, indica que el material
es amorfo [3]. Con la posicion de las sefiales en el eje de barrido (20), es posible conocer la
distancia interplanar y las posiciones de interferencia, que en el estudio de las estructuras de
los materiales se conocen como indices de Miller. Por otra parte, a través de la técnica de
XRD podemos obtener informacion sobre los parametros cristalograficos tales como; tamarfio
de cristalito, (un cristalito es un dominio pequefio que produce difraccion coherente). En los
experimentos se observan picos con cierto ancho debido a efectos combinados de un nimero
de factores instrumentales y fisicos. La forma y el ancho de un pico dependen
fundamentalmente del tamafio medio del cristalito (o distribucion de tamafios) y de las
imperfecciones particulares que posee la red cristalina, de tal forma que mientras mayores

sean estos efectos, mayor sera el ancho del pico de difraccion [3].

Para calcular el tamafio del dominio cristalino, se puede auxiliar de la ecuacion de Scherrer
(ecuacion A.3), obtenida a partir de la ley de Bragg, en la cual se tiene en cuenta el
ensanchamiento de los picos en el patron de difraccion por medio de FWHM (Full Width
Half Maximum), que es la medida media del pico de difraccion en el punto maximo.

KA
D(hkl) = m (A3)

Donde D(hkl) es el tamafio promedio del cristalito, medido perpendicularmente a la familia
de planos (hkl), K es la constante de Scherrer = 0.9, A es la longitud de los rayos-X utilizado
(1.5406 A. que corresponde al cobre), p es el FWHM de la muestra y 0 el angulo de maxima
intensidad del pico en radianes [6,7]. A partir de la ley de Bragg, y conociendo los parametros

experimentales 0, A y los indices de Miller, la distancia d entre dos planos (ecuacion A.4), asi
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como los parametros de red a y ¢ pueden ser calculados (ecuacion A.5-6), para el ZnO el cual
posee una estructura hexagonal tipo Wurtzita [3,8]

1 4 (h%+hk+k? 12
= () + 5 e
Aprr 3

a?

A
= .
a m\/h2+hk+k2 (A.5)

N

C=5— l (A.6)

A.2.- Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) permite analizar de manera microscépica la
topografica de una muestra. El principio de funcionamiento se fundamenta en hacer incidir
un haz de electrones acelerados con energias desde unos cientos de eV hasta decenas de Kev
(= 50 KeV) sobre la muestra. Este haz se focaliza sobre la superficie de la muestra, usado un
juego de lentes electromagnéticas y deflectores de haz, se realiza un barrido siguiendo una

trayectoria de lineas paralelas.

Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra, se producen distintas interacciones que
dan lugar a una serie de seflales como se muestra en la Figura A.3. Estas sefiales son
electrones secundarios, electrones reto dispersados, electrones trasmitidos, rayos-X,

electrones Auger y electrones absorbidos [9]. Sin embargo, solo las sefiales de electrones
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secundarios y electrones retrodispersados resultan Gtiles para la construccion de una imagen
de tipo SEM.

La formacion de imagenes en un equipo SEM depende de la adquisicion de las sefiales
producidas del haz de electrones y las interacciones de la muestra. Estas interacciones pueden
ser divididas en dos grandes categorias: Las interacciones elasticas e interacciones inelasticas
[10,11].

La dispersion elastica resultada de la deflexion del electron incidente por el ndcleo atdbmico
de la muestra o por electrones de la capa externa de energia similar. Este tipo de interaccion
se caracteriza por la pérdida de energia durante la colision y por un cambio angular
direccional de los electrones dispersos. Los electrones incidentes que son dispersados
elasticamente con un angulo de mas de 90° se llaman electrones retrodispersados. Es decir,
la sefial de electrones retrodispersados esta compuesta por aquellos electrones que emergen
de la muestra con una energia superior a 50 eV. Estos electrones proceden en su mayoria del
haz incidente que rebota en el material después de diferentes interacciones. La intensidad de
la sefial retrodispersada para una energia dada del haz incidente, depende del nimero atémico
del material (a mayor niUmero atdmico mayor intensidad). Este hecho permite distinguir fases
de un material de diferente composicion quimica. Las zonas con menor nimero atémico,
aparecen con alto contraste que las zonas que tienen mayor nimero atomico. Asi se logran
obtener imagenes que revelan la distribuciéon de los elementos quimicos de la muestra.
[10,11]

La dispersion inelastica se produce a través de una variedad de interacciones entre los
electrones incidentes y los electrones de los &tomos de la muestra, y resulta en el haz de
electrones primario transfiriendo energia sustancial a ese atomo. La pérdida de energia
depende de los electrones de la muestra que son excitados por separado 0 en conjunto, y
también de la energia de enlace del electron en ese atomo. Como resultado, la excitacion de
los electrones de la muestra durante la ionizacion de los atomos, conduce a la generacion de

electrones secundarios (SE). Es decir, estos electrones son producidos por las interacciones
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entre los electrones primarios (de alta energia) del haz incidente con los electrones de
conduccion débilmente enlazados en los solidos. Los electrones secundarios que emergen de
la superficie de la muestra tienen energia inferior a 50 eV. Los electrones secundarios
emergen de una profundidad de 5-50 nm de la superficie del sélido, de esta manera la sefial
de electrones secundarios se emplea para obtener una imagen de la superficie de la muestra.
[10,11]

Rayos X x Retrodispersados

% I_j
~ Catodo-
luminiscencia

Detector >

Secundarios
Auger

Muestra

Figura A.3.- Dispersion de electrones en una muestra sélida.

En términos generales un equipo SEM esta constituido por: cafion de electrones, un anodo
que atrae a los electrones y en consecuencia son acelerados, lentes magnéticos que crean un
campo para converger el haz de electrones sobre la muestra, bobinas de barrido que permiten
mover el haz de electrones sobre toda la superficie de la muestra, y finalmente detectores

para electrones retrodispersados y secundarios como se muestra en la Figura A.4
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Figura A.4.- Esquema fundamental de un microscopio de Barrido Electronico (SEM) convencional.

El cafidn de electrones, que se encuentra en la parte superior de la columna, produce los
electrones y los acelera a un nivel de energia de 0,1 a 30 keV. El didmetro del haz de
electrones producido por el cafion a través de un filamento de Tungsteno es demasiado grande
para formar una imagen de alta resolucion. Entonces, las lentes electromagnéticas y las
aperturas se utilizan para enfocar y definir el haz de electrones y para formar un pequefio
punto focal de electrones sobre la muestra. Este proceso desmagnifica el tamario de la fuente
de electrones (~ 50 pum para un filamento de Tungsteno) para el tamafio del punto final
requerido (1-100 nm). Sin embargo, se requiere un ambiente de alto vacio, el cual permita a
los electrones viajar sin dispersarse por el aire. El escaneo se logra mediante dos bobinas
electromagnéticas que se encuentran en la lente del objetivo. Uno desviara el rayo en la
direccién del eje x el otro en la direccion del eje y a través de la superficie de la muestra, La

intensidad de ambas emisiones (electrones secundarios y retrodsipersados) varia en funcion
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del &ngulo que forma el haz incidente con la superficie del material, es decir depende de la
topografia de la muestra. La sefial emitida por los electrones y radiacion resultantes del
impacto se recoge mediante un detector y se amplifica para cada posicion del haz. Las
variaciones en la intensidad de la sefial que se producen conforme el haz recorre la superficie
de la muestra, se recolectan y amplifica a través de un detector (tubo de rayos catodicos) que
se desplaza en sincronia con él haz de electrones [10-12]. De esta forma existe una relacion
directa entre la posicion del haz de electrones barrido sobre la muestra y la fluorescencia
producida en el tubo de rayos catodicos, el resultado es una imagen morfolégica muy
ampliada de la muestra. La magnificacion producida por un microscopio de barrido es la
razén entre las dimensiones de la imagen final y el campo de barrido sobre la muestra, Hoy
en dia el rango de magnificacion de un equipo SEM convencional se encuentra entre 1y

200,000 X, y la resolucidn se encuentra en el orden de 4 y 10 nm

A.2.1.- Espectroscopia de Dispersion de Energias (EDS)

La espectroscopia de dispersion de energias, cominmente conocida como EDS, se utiliza
para identificar los elementos quimicos que conforman una muestra, asi como el porcentaje
en que estan contenidos cada uno de ellos. Esta técnica se encuentra integrada en un sistema
de Microscopia Electronica de Barrido, pues aprovecha la energia caracteristica de los rayos-
X emitidos, debido a las interacciones de su haz de electrones con el material [13]. La emision
de rayos-X se utiliza para identificar la composicion elemental de una muestra, puesto que
un atomo emite rayos-X con cantidades Unicas y especificas de energia durante el proceso de
trasferencia. Asi, midiendo la cantidad de energia de los rayos-X emitidos por una muestra
en particular durante el bombardeo del haz de electrones, es posible conocer la identidad del
atomo del cual los rayos-X fueron emitidos. En la imagen de la Figura A.5 se muestra un

esquema representativo de la técnica de EDS para analizar una muestra [14,15].

116



APENDICE A 117

Haz de
electrones

Detector
de Si

Lentes
objetivo

4 <w" Colimador
<" Rayosz X

&

o

|

*+— MNuestra

Figura A.5.- Esquema de un espectrémetro de Energia Dispersada (EDS) convencional.

En un espectro de EDS se exhiben los picos correspondientes a los niveles de energia en los
que han sido recibidos la mayoria de los rayos-X. Cada uno de estos picos es Unico y relativo
a un atomo en especifico y, por lo tanto, corresponde a un elemento presente en el sélido.
Las posiciones de las lineas o picos dan informacién sobre la composicion cualitativa de la
muestra. Ademas, el nimero de cuentas de los rayos-X (altura del pico) corresponden a la
concentracion de los elementos [14,15].

A.3.-Microscopia electrdnica de trasmision (TEM)

Microscopia electronica de transmision (TEM) es una técnica que implementa un haz de
electrones para crear una imagen del de la muestra a analizar, en lugar de luz como se utiliza
comunmente en los microscopios opticos. Como resultado, las imagenes pueden lograr un
aumento y una resoluciéon mucho mayores debido a la baja longitud de onda del haz de
electrones (10-3 nm). Las iméagenes obtenidas bajo esta técnica, pueden alcanzar una
resolucion casi atbmica y, por lo tanto, permite la observacion de los planos cristalinos que

conforman al material. La técnica de TEM se usa ampliamente en la ciencia de los materiales
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para estudiar microestructuras cristalinas pardmetros de red, defectos estructurales,
adicionalmente puede proporcionar informacion elemental mediante espectrometria de
dispersion de energia (EDS). La principal limitacion que presenta este tipo de técnica, es que
las muestras deben ser lo suficientemente delgadas (<100 nm), dado que el haz de electrones
necesita ser trasmitido a través de la muestra, lo cual imposibilita su aplicacion en muestras
con espesores mayores a este [16]. Existen algunas diferencias fundamentales entre los
microscopios electronicos de trasmision y los microscopios Opticos, principalmente la
trayectoria del haz de electrones debe estar en vacio para evitar la dispersion de ellos.
Ademas, las lentes utilizadas deber ser forzosamente electromagnéticas debido a la
incapacidad de los electrones para atravesar las lentes de objetivo de vidrio comunes. Por lo
tanto, la formacion de imagenes TEM es el resultado de enfocar los haces de electrones

incidentes utilizando este tipo de lentes.

El microscopio electronico de trasmision puede estar conformado por tres planos principales,
el plano de imagen, el plano focal del objetivo y el plano de la muestra [17], como se muestra
en la Figura A.6, donde el haz incidente se transmite a través del plano de la muestra, y luego
los haces transmitidos y difractados se enfocan al plano focal posterior, con el empleo de
lentes de objetivo magnéticos, los rayos en fase forman puntos brillantes y los fuera de fase
se cancelan entre si. La proyeccion del &rea de difraccion se presenta como una red reciproca
de puntos para las orientaciones difractadas [18]. Esos son puntos de difraccién y para
muestras policristalinas forman anillos de difraccién. Esto da como resultado la formacion
de un patrén de difraccion de electrones. Con ayuda de un algoritmo matematico conocido
como transformada rapida de Fourier (FFT) se utiliza para generar el patrén de difraccion a
partir de una imagen espacial real de la red. Una FFT consta de puntos brillantes que
representan planos, en una disposicidn basada en la estructura y orientacién del cristal. La
imagen se obtiene después de cambiar del modo de difraccion al modo de imagen utilizando
lentes intermediarios [19]. El cambio se lleva a cabo cuando el enfoque del lente
intermediario cambia del plano de enfoque posterior del lente objetivo al plano de imagen

del lente objetivo.
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Figura A.6.- Esquema de un microscopio de Trasmision Electrénica (TEM) convencional.

El uso de imagenes FFT es un método preciso para medir la distancia interplanar a partir de
la distancia entre los puntos (planos). Los patrones de FFT estan bien definidos para cada
direccidn de cristal, por lo que cualquier distorsion de la red se puede identificar comparando
los valores medidos con la literatura. Otro método para medir la distancia interplanar es el
uso de un grafico de perfil de intensidad obtenido de la imagen espacial real de la red
cristalina. La orientacion dominante en una muestra se puede identificar utilizando el patron
de difraccion de electrones, que corresponde a los anillos de difraccion mas brillantes, el

orden de los anillos es el mismo que el de los picos XRD convencional [19].
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A.4 -Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica empleada para el analisis quimico y estructural de
practicamente cualquier material, ya sea organico o inorganico. El fundamento fisico de la
técnica esta basado en el efecto Raman, (Fisico indio, que descubrio el efecto 1928), cuando
un haz de luz monocromatico, de frecuencia v0, incide sobre la muestra, dispersandose de
manera eléstica (dispersion Rayleigh) en su mayor parte, sin embargo existe una pequefia
fraccion de la luz incidente es dispersada inelasticamente, debido al intercambio de energia
con la materia en dicha colision, generado de esta manera un cambio en la frecuencia respeto
al haz incidente, si el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la frecuencia incidente,
se produce una trasferencia de energia del fotdn a la molécula, es decir el fotdn dispersado
tiene una frecuencia v, — v, y se produce una dispersion denominada Raman Stokes; por
otra parte si el fotdn dispersado tiene una frecuencia mayor a la incidente se produce una
trasferencia de energia de la molécula al foton el cual es dispersado con una frecuencia v, +
v, Y se produce una dispersion denominada Raman anti-Stokes como se muestra en la Figura
A.7, estos cambios en la frecuencia son caracteristicos de la naturaleza quimica y del estado
fisico de la muestra, los cuales permiten identificar distintos compuestos y caracteristicas

moleculares[20,21].
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Figura A.7.- Transiciones entre niveles energéticos en dimensiones de tipo Rayleigh y Raman,
v,: frecuencia de excitacion; v,,: frecuencia vibracional.
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Microscopicamente, este efecto puede ser descrito como una excitacion de la nube
electronica de la molécula, debido a la interaccion con el foton incidente. Provocado la
excitacion de la molécula desde un estado fundamental a un estado excitado virtual, y después
de un determinado periodo de tiempo o relajacion, dicha molécula regresa a su estado
fundamental emitiendo de esta manera un foton, no obstante dicha interaccion ha sido
producto de un choque ineléstico, es decir que la molécula ha perdido o ganado energia por
tal motivo, la molécula no volvera exactamente al mismo estado fundamental, sino que se
encontrara en un estado rotacional o vibracional distinto del inicial, La diferencia de energia
entre estos estados es lo que modificara sustancialmente la frecuencia del foton emitido
[20,21]. A partir de este fendmeno, se analizan los niveles de energia vibracionales, los cuales
son caracteristicos de los atomos del enlace, su conformacion y su entorno. Estos niveles
tienen frecuencias de resonancia caracteristicos, las cuales se encuentran en funcion de la

masa de las moléculas y del tipo de enlace presente en la molécula.

Un sistema Raman convencional, estd compuesto principalmente: una fuente de exaccion,
generalmente un laser de luz visible, lentes para la iluminacion de muestras y la recoleccion
de luz dispersada por muestras, un monocromador y finalmente un sistema de procesamiento
de sefiales que consta de un detector y una unidad de procesamiento de datos como se muestra

en la Figura A.8.
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Figura A.8.- Esquema de un espectrémetro Raman convencional.
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Diversas etapas permiten la adquisicion de un espectro Raman, el procedimiento puede ser
descrito de la siguiente manera, el montaje de la muestra en la camara de medicién, en la cual
se enfoca un haz incidente (laser), sobre ella mediante un lente. La luz dispersada se recoge
con la ayuda de otra lente y se enfoca en la rendija de entrada del monocromador, los anchos
de hendidura del monocromador se establecen segun la resolucion espectral, finalmente El
monocromador rechaza eficazmente la dispersion de Raleigh y la luz parésita y sirve como
elemento de dispersion de la radiacion entrante. Frecuentemente se utiliza mas de un
monocromador para obtener una alta resolucién y / o una mejor supresion de la linea de
Rayleigh. La luz que sale de la rendija de salida del monocromador se recolecta y se enfoca
en la superficie de un detector. Esta sefial dptica se convierte en una sefial eléctrica dentro
del detector. En un sistema Raman convencional que usa un detector de tubo
fotomultiplicador (PMT), la intensidad de la luz en varias frecuencias se mide escaneando el
monocromador. Por el contrario, cuando se utiliza un detector multicanal, se registra

simultdneamente un rango espectral [20,22].

A.5.- Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia consiste en la medicion e interpretacion de fendmenos de absorcion,
dispersion o emision de radiacidn electromagnética que ocurren en atomos, moléculas y otras
especies quimicas, En dichos procesos de absorcidn o emision se encentra asociado cambios
de estado de energia de las especies quimicas interactuantes, y dado que cada especie tiene
estados energéticos caracteristicos, la espectroscopia es ampliamente utilizada con fines de

identificacion [23]

En espectroscopia Uv-Vis, una especie quimica (molécula, especie monoatémica, ion 0 un
complejo) absorbe radiacién a determinada longitud de onda, y la energia adquirida por el

sistema causa la transicion de un electron de un estado basal o fundamental (EF) a uno
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excitado (EE). La radiacion absorbida por una especie quimica a determinadas longitudes de
onda que una molécula puede absorber y la eficiencia con la que se absorben dependen de la
estructura atdbmica y de las condiciones del medio (pH, temperatura, fuerza iénica, constante
dieléctrica, etc.). La energia de la transicion esta relacionada con la longitud de onda de la

radiacion a través de la ecuacion de Planck (1) [ 24,25,26].

E=hv=— (A7)

Donde:

E = energia transportada por cuanto de radiacion o fotén [Joule]
h= constante de Planck (6.6256 x 10734 J « s)

¢ = velocidad de la luz (2,9979 x 108 /)

A = longitud de onda [m]

v = frecuencia de la radiacion [s~1]

Es decir, cuando un foton con una energia (hv) incide sobre una especie absorbente un
electron es promovido desde la banda de valencia a la banda de conduccién siempre y cuando
(hv = Eg), este acto fundamental de excitacion mediante fotones involucra tres etapas.
Interaccion de la molécula con foton, foto excitacion, y generacion par electron hueco, la
absorcion depende de la estructura de las moléculas, y es caracteristica para cada elemento o
sustancia quimica [24,25,26]

Cuando los fotones interactian con un material, su comportamiento puede variar segin sea
la superficie y constitucion de dicho material y la inclinacion de los rayos incidentes.
Diferentes fendmenos pueden ocurrir como resultado de la interaccion “luz-materia”,

incluyendo absorcion, transmision y reflexion como se muestra en la Figura A.9 donde la
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intensidad del haz incidente (I,) en la superficie del material es igual a la suma de las

intensidades del haz transmitido (1), absorbido (1,) y reflejado (Iz), respectivamente [27,28].

IO :IT+IA+IR (A.8)

Es posible expresar la ecuacion anterior, como T+ A+ R =1 donde T, A y R representan
las fracciones de luz transmitida (I/1,), absorbida ((I4/1,) y reflejada ((Iz/1,),

respectivamente, y la suma de estas debe ser igual a la unidad [28].

Aire, n;

Substrato,

Figura A.9.- Interaccién de luz-materia (substrato no absorbente)

Las mediciones Opticas de reflectividad (R) y transmitancia (T), que usualmente se efecttan
bajo incidencia cercana a la normal con respecto a la muestra, se llevan a cabo haciendo
incidir luz sobre una muestra y detectando la intensidad de los haces de luz reflejada y

transmitida, respectivamente.
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La transmitancia (T) de una sustancia en solucion es la relacion entre la cantidad de luz
transmitida que llega al detector una vez que ha atravesado la muestra, Ity la cantidad de
luz que incidio sobre ella, I, y se representa normalmente en tanto por ciento: % T = It /I, X
100. La transmitancia nos da una medida fisica de la relacion de intensidad incidente y
transmitida al pasar por la muestra. La absorbancia (A) es un concepto mas relacionado con
la muestra puesto que nos indica la cantidad de luz absorbida por la misma, y se define como
el logaritmo de 1/ T, en consecuencia: A =log 1/T =-log T = -log I1/I, . La reflectancia
(R) se define como la fraccion de radiacion incidente que es reflejada en todas direcciones
por la muestra, generalmente el espectro resultante se obtiene de igual manera como un tanto

por ciento de reflectancia frente a la longitud de onda. [29,30]

El instrumento usado en la espectrofotometria ultravioleta-visible se denomina
espectrofotometro Uv-Vis, y permite comparar la radiacion absorbida o transmitida por una
solucion que contiene una cantidad desconocida de soluto con una que contiene una cantidad
conocida de la misma sustancia. Se mide la transmitancia de la muestra que se expresa
habitualmente como porcentaje (%T), o bien la absorbancia (%A). Existen diferentes
modelos de equipos los cuales se componen principalmente de una fuente de luz (por lo
general una ldmpara incandescente (de tungsteno) para las longitudes de onda en el rango
visible, o una ldmpara de arco de deuterio en el ultravioleta), un soporte para la muestra, una
red de difraccion o monocromador para separar las diferentes longitudes de onda de la luz, y

finalmente un detector [31,32].

El detector suele ser un fotodiodo o conjunto de ellos, que opera en combinacién con
monocromadores los cuales se encargan de filtran la luz, de modo que una sola longitud
de onda sea capaz de alcanzar el detector. Las redes de difraccion se utilizan en
conjunto con dispositivos de carga acoplada (CCD), que recogen radiacion electromagnética
de diferentes longitudes de onda en pixeles. Existen principalmente dos tipos de

espectrofotometros de haz simple o de doble haz. En un instrumento de un solo haz, toda la
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luz pasa a través de la celda de la muestra, la intensidad de haz incidente I, se mide
andlogamente en ausencia de la muestra. En un instrumento de doble haz, la luz se divide en
dos haces antes de llegar a la muestra, un haz se usa como referencia, y el otro pasa a través
de la muestra. Algunos instrumentos de doble haz tienen dos detectores y se puede medir
simultaneamente tanto el haz de referencia como el de la muestra. En otros instrumentos, los
dos haces pasan a través de un bloqueador que impide el paso de uno de los haces. El detector
alterna entre la medida del haz de muestra y la del haz de referencia [31,32].

Las muestras para nuestro caso (soluciones acuosas) se colocan en una celda transparente
(cubeta), de las cuales existen una amplia variedad de celdas (diferentes materiales, tamafios
y formas). Los materiales mas comunes de los que estan constituidos son vidrio, cuarzo, silice
0 varios plésticos, Las celdas més estandares presentan una forma rectangular y dimensiones

de 1 cm de ancho y un volumen interno de 2.5 ml.

Un espectrofotometro convencional enfoca la luz policromatica de la fuente en un
monocromador. éste tiene como componentes principales una ranura de entrada, un elemento
que dispersa la luz en sus longitudes de onda componentes (en general una red de difraccion),
y una ranura de salida que permite seleccionar la longitud de onda deseada. Esa luz
“monocromatica” atraviesa la muestra, y llega al detector, como se muestra en la Figura A.10
las mediciones fotométricas se hacen en base a la relacién entre la intensidad de la luz que
alcanza al detector cuando esta interpuesta la muestra (1) y cuando no lo esta (lo) o cuando

esta interpuesto un “blanco” [31,32].
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Muestra

Monocromador

‘ Detector

Rendija de salida

Dispositivo de
» dispersion
Rendija de

entrada

Figura A.10.- Esquema de un espectrofotémetro Uv-Vis convencional

En realidad, el monocromador no selecciona una Unica longitud de onda, sino un rango, cuya
amplitud depende de la calidad (resolucion) del mismo. Esta resolucién depende
fundamentalmente del disefio (montaje) del monocromador, de su distancia focal, y de las
dimensiones y densidad de lineas en la red de difraccion. para cambiar la longitud de onda
de medicion, o para hacer un barrido espectral, se mueve el elemento dispersor o algln espejo
por medio de un motor por pasos [31,32]. Sin embargo, no todos los parametros Opticos
pueden ser observados o analizados directamente mediante equipos instrumentales, y muchos
de ellos en realidad son correlacionados, Uno de los parametros particularmente importante,
para determinar tanto las propiedades Opticas del material, asi como su posible aplicacién en

determinada area, es su banda prohibida oOptica (E,), que significa la energia minima que

debe incidir sobre el material para que este sea capaz de generar un par electrén hueco.

La energia de la banda prohibida (E,) es una caracteristica fundamental de la estructura

electronica de los materiales y determina en gran medida las potenciales aplicaciones del
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material. Sin embargo, al igual que las propiedades fisicas y quimicas de los materiales, el
valor de E; puede ser influenciado notablemente a partir de la ruta de sintesis del material,
condiciones de obtencion, el método de obtencion, incorporacion de materiales externos
(dopaje) etc. [33,34]. La banda prohibida no se puede observar directamente con
instrumentos comdnmente disponibles, para poder determinar dicha breca, se requieren los
coeficientes de absorcién bajo iluminacion de fotones de diferentes longitudes de onda los
cuales se determinan indirectamente a partir de la absorbancia o del espectro de reflectancia
difusa. En este sentido, espectroscopia UV-Vis y otras técnicas Opticas permiten estimar el
valor de banda prohibida del material mediante el método Tauc-Plot el cual se fundamenta
en la relacién entre la energia de banda prohibida y el coeficiente de absorcion a de la

siguiente manera [35,36]

a(hv) = C(hv — Eg)" (A.9)
Donde
C = constante de proporcionalidad

hv = energia del fotén incidente

n = coeficiente que depende del tipo de transicion electronica, siendo n = 1/2 para una transicion

directa permitida, n = 3/2 para una transicion directa prohibida, n = 2 para una transicion indirecta

permitida, y n = 3 para una transicién indirecta prohibida [35]

Basicamente el método consiste en graficar los valores de (ahv)? para el material con una
banda prohibida directa (como es el caso del ZnO) contra la energia fotonica correspondiente
E = hv, esta construccion de grafico se le denomina Tauc-Plot, la emergia de banda
prohibida, es determinado mediante la interseccion del ajuste en linea recta asociada a la

region del borde de absorcion dptica.
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A.5.1.- Ley de Lambert — Beer

Por otra parte, la base de la espectrofotometria de absorcion Uv-Vis y su uso en el analisis
cuantitativo estan dados por la relacién conocida como ley de Lambert—Beer (ecuacion
A.10), que establece que la absorbancia de una solucién es directamente proporcional a la
concentracion del analito en esa solucion, lo cual para nuestro caso resulta indispensable para
monitorear el proceso de degradacion en fotocatalisis, por lo tanto, puede emplearse para

determinar la concentracion de un compuesto en una solucién

Cuando un haz de radiacion Uv-Vis atraviesa una solucién que contiene un analito
absorbente, la intensidad (I) que atraviesa la muestra es menor que la del haz incidente (lo),
La fraccién de radiacion que ha traspasado la muestra se denomina transmitancia (T = 1/10)
como se describid anteriormente. La transmitancia T esta relacionada con la absorbancia (A)
de acuerdo a la siguiente expresion: A = -log T = -log(l/10), por aspectos practicos, para las
mediciones se usa la absorbancia (A) en lugar de la transmitancia (T), debido a que, de
acuerdo a la ley Lambert-Beer, esta linealmente relacionada con la concentracion del analito

absorbente a una determinada longitud de onda [37,38]:

A = —log, (I/IO) = ecl (A.10)

Donde:

A = absorbancia medida

I = intensidad de la luz transmitida

I, = intensidad de la luz incidente

¢ = coeficiente de absorcion molar, caracteristico de cada sustancia absorbente para una 1

¢ =concentracion de la sustancia absorbente (mol L™

I = longitud del camino Optico (distancia que atraviesa la luz dentro de la muestra)
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Para cada analito absorbente y longitud de onda X, € es una constante y es una
propiedad molecular fundamental asociada a un solvente dado, a una temperatura y presion
particular. La absorbancia A y el coeficiente de absorcion & son a veces definidos en
términos del logaritmo natural, € es una constante relacionada con el area de incidencia
del croméforo y la probabilidad de que se produzca la absorcion [37,38]. El
espectrofotometro UV-Vis registra las longitudes de onda a las cuales se cuantifica y

registra la absorcion. El espectro se registra como absorbancia (A) vs. longitud de onda ().

A.6.- Espectroscopia de fluorescencia

Cuando una especie quimica, absorbe una fraccion de energia radiante de un
haz de luz (ultra violeta o visible), ésta es promovida a un estado excitado. Dicha especie
tiene un tiempo de vida muy breve (1078 segundos) en el estado electrénico excitado y en
consecuencia tiende a regresar rapidamente al nivel de energia menor. Para lograrlo la
especie tiene varios mecanismos de relajacion no radiantes: (a) puede transferirse energia a
otras especies del medio, (b) puede ser convertida en otro tipo de energia eléctrica o térmica,
sin embargo, puede existir un nUmero de compuestos que presenten perdida de energia no
solo por efectos de relajacion no radiativa, sino también remitiendo radiacion
electromagnética, este tltimo mecanismo de relajacion de energia absorbida se conoce como

luminiscencia [39]

El fenomeno de luminiscencia estad formalmente clasificado en dos tipos, dependiendo de la
naturaleza del estado excitado de la especie quimica: la fluorescencia y la
fosforescencia. En la fluorescencia el estado excitado es un estado singlete, en donde
el electron en el orbital excitado se encuentra apareado (por un spin opuesto) con un

segundo electron en orbital del estado de menor energia. Consecuentemente, el retorno
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por emision de fotones al nivel de menor energia ocurre rapidamente. El tiempo en el
que ocurre la emision de fluorescencia es tipicamente del orden de 10~8 segundos. Por otra
parte, en fosforescencia la emision se da desde un estado triplete, en donde el electron en el
nivel excitado tiene la misma orientacién spin del electron en el orbital en el nivel
fundamental. La transicion al nivel de menor energia es prohibida y tiempo de emisién

es mayor, del ordende 107! a 1073 segundos. [40]

Para poder comprender el fendbmeno de luminiscencia a un nivel atdmico-molecular
usualmente es necesario emplear el diagrama de Jablonski (Figura A.11) el cual muestra un
esquema parcial de niveles de energia para una hipotética molécula fotoluminiscente, de tal
forma que para que un fendmeno de luminiscencia pueda tener lugar, es necesario que la
especia en cuestion absorba, radiacion electromagnética con una energia adecuada, logrando
de esta manera que algunos electrones pasen de estados vibracionales y electronicos
fundamentales (So) a estados excitados (S1,S2, S3....). El tiempo de absorcién es del orden
de 107'> segundos y es el tiempo necesario para que una molécula pase de un estado

electronico a otro [ 40,41].

Relajacion =~
# —_— . J? X Cruce entre
SH Vibracional

2 Sistemas
‘= \ I T —
s S T .
ks Fluorescencia Fosforescencia
2
=
| A S I Y. |
Y A 4
#
So

Figura A.11.- Descripcion de las diferentes transiciones electronicas que pueden tener lugar, tras
la excitacion inicial desde el estado fundamental, para el singlete y triplete (Diagrama de
Jablonski)
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Cabe sefalar que en la transicion del estado fundamental al estado excitado el spin del
electrén no cambia de manera que sigue "apareado” con el electron no excitado. Esto se
conoce como transicion singlete-singlete, generalmente esta transicion se produce desde el
estado excitado singlete de menor energia S1 hasta el estado fundamental SO, debido a que
no se produce un cambio en la multiplicidad del estado, esta transicion esta permitida por el
espin, de forma que, en ausencia de otros factores de simetria, la emision fluorescente esta
permitida por lo que habitualmente se produce de manera rapida [40,41]. Por el contrario, si
la multiplicidad de espin del estado que emite es diferente a la del estado inferior se produce
la fosforescencia. De este modo, si el estado triplete de menor energia se halla poblado, a
menudo por haberse producido un cruce entre sistemas desde el estado S1, se puede observar

la posterior transicion T1 a SO dando lugar a la fosforescencia [40,41].

El espectro de fotoluminiscencia proporciona informacion acerca de los estados electrénicos
en la banda de energia prohibida del semiconductor, donde las transiciones que se realizan
los portadores de carga, entre los estados electronicos es usado para determinar parametros
como son: el ancho de banda prohibida (band gap), deteccién de niveles de impurezas y
defectos del sistema cristalino, mecanismos de recombinacion, asi como calidad del material
entre otros [42]. Analogamente, el espectro de fluorescencia ocurre sélo en regiones de
longitudes de onda muy especificas que corresponden a las energias del estado fundamental
y del excitado involucrados, estas diferencias son también especificas de una especie quimica
dada. La combinacién de la longitud de onda o energia especifica para excitar a la especie y
la longitud de onda o energia de la radiacion fluorescente nos da una posibilidad de

obtener informacion muy valiosa a la hora de realizar estudios cualitativos.
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El espectro de excitacion, comunmente denominado espectro de fluorescencia,
se obtiene con una excitacion a una longitud de onda fija mientras se registra la
fluorescencia en funcion de la longitud de onda. Este espectro nos da “la respuesta” del
analito a la excitacion a una longitud de onda especifica. Es claro que ambas
respuestas expresadas en ambos tipos de espectros son definidos por la estructura del analito.
[43]

El instrumento empleado para realizar este tipo de analisis se denomina espectrofluorimetros,
el cual esta conformado principalmente por: una fuente de luz: (como fuente de excitacién),
un monocromador de excitacion: (dado que la fuente suele proporcionar un espectro de
emision continua, el monocromador permite seleccionar la A de excitacion), compartimento
de muestra: (donde se deposita la cubeta que contiene la muestra), un monocromador de
emision: (para discriminar entre los fotones de emision de los fotones de excitacion) y
finalmente un detector: (encargado de registrar el flujo de fotones emitido por la muestra a
la A seleccionada, el cual produce una sefial generalmente eléctrica. Para mejorar la
visualizacion de los resultados generalmente esta acoplado al equipo un amplificador de la
sefial) [42].

Un espectrofluorémetro convencional como se muestra en la Figura A.12, opera
fundamentalmente con la excitacion de una lampara de arco de Xenédn, la cual emite luz
blanca en un amplio rango de longitudes de onda que abarcan desde el UV, hasta el infrarrojo
(240~ 900 nm respectivamente). Este rayo de luz es colectado por el monocromador primario
o0 de excitacion (M1) el cual selecciona la longitud de onda (4.,) que va a incidir sobre la
muestra. La emision de fluorescencia generalmente es detectada a 90° del rayo de luz de
excitacion es colectada por un sistema de lentes y pasa a través de un monocromador
secundario o de emision (M2) el cual separa la fluorescencia emitida por la muestra de la luz
de excitacion, con una longitud de onda determinada (4.,,). La luz incide en un fotodetector

que convierte los fotones de fluorescencia en una sefial eléctrica [42,43].
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Figura A.12.- Esquema de un espectrofluorémetro convencional
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