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Resumen

Los procesos de tefiido utilizados dentro de la industria textil provocan que las
descargas de agua residual que vierten contengan una cantidad considerable de compuestos
organicos toxicos. Actualmente se estudian diferentes métodos de degradacion para estos
compuestos, entre los cuales, la catalisis heterogénea es una de las opciones mas
prometedoras y que deriva en una cantidad considerable de textos cientificos.

En este trabajo se reporta un estudio acerca de la fotodegradacion del tinte
Rodamina 6g (R6G) en medio acuoso, utilizando como fotocatalizadores micro-hexagonos
de ZnO y un material compuesto de ZnO impregnado con nanoparticulas de Pd, tales
materiales fueron caracterizados por medio de difraccion de rayos-X (XRD), microscopia
electronica de barrido (SEM), espectroscopias de reflectancia difusa (DRS) e Infrarrojo
(FTIR).

En los experimentos de fotocatélisis se obtuvieron distintos valores de eficiencia de
acuerdo a las diferentes condiciones de sintesis, estos valores varian desde el 16.16% para
el ZnO sin tratar térmicamente hasta el 99.79% para el Pd/ZnO tratado térmicamente.
También se explica el método de sintesis utilizado, las reacciones involucradas y un

explicacion general del proceso de fotocatalisis para fines de degradacion.



Objetivos
Objetivo General

e Sintetizar un material de nanoparticulas de Paladio soportadas en ZnO (Pd/zZnQO) y
evaluar su desempefio en la degradacion del tinte R6G.

Objetivos Particulares

e Sintetizar el material Pd/ZnO por la ruta solvotermal.

e Caracterizar el material Pd/ZnO mediante las técnicas de espectroscopia de
reflectancia difusa (DRS), espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), microscopia
electrénica de barrido (SEM) y difraccion de rayos-X (XRD).

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los materiales en la degradacion de R6G en
medio acuoso.

e Estudiar el efecto que tiene la incorporacion de nanoparticulas de Paladio en la
actividad fotocatalitica del material.

Hipdtesis
La incorporacion de nanoparticulas de Paladio en la superficie del ZnO aumentara la

eficiencia foto-catalitica en la degradacion de Rodamina-6G, al inhibir la recombinacion de

los pares electron-hueco que se generan en el material.



Introduccidn

Una de las principales fuentes de contaminacién de recursos hidricos son los
residuos derivados del procesamiento de tejidos en la industria textil debido a las descargas
de colorantes utilizados, la produccién anual de éstos se estima en mas de 700,000
toneladas, de este total se calcula que alrededor de 10-25% se pierde durante el proceso de
teflido, en particular la descarga de colorantes contaminantes se considera indeseable no
solo por la coloracion que producen sino principalmente porque muchos de estos colorantes

son téxicos y/o cancerigenos.

Si estos no se tratan adecuadamente pueden permanecer en el ambiente durante
largos periodos de tiempo, como en el caso del colorante azul 19 (C,2H1sN2Na;011S3), con
un tiempo de vida de alrededor de 46 afios. Si bien la fabricacion textil consiste de
diferentes procesos tales como el reforzamiento de fibras, blanqueo y/o mercerizado, es el
proceso de tincion del que deriva la mayor parte de la contaminacion.

El continuo incremento de altas concentraciones de colorantes en los cuerpos
hidricos, asi como las crecientes regulaciones ambientales han forzado a las industrias que
hacen uso de ellos a utilizar técnicas para degradar dichos contaminantes antes de desechar

sus aguas residuales a aguas superficiales o suelos [1].

En afios recientes, los métodos de degradacion de colorantes textiles han tomado un
enfoque hacia métodos que contengan procesos de oxidacion avanzada (mejor conocidos
como AOP), que implican la formacion de radicales hidréxido, capaces de oxidar
compuestos organicos mediante sustraccion de hidrégenos, generando radicales organicos
libres que reaccionan con moléculas de oxigeno formando un peroxiradical, con lo cual da
inicio a una serie de reacciones de degradacion oxidativa que pueden conducir a la

completa mineralizacion de los contaminantes [2].



Entre los métodos de sintesis que involucran AOP’s se pueden mencionar la
ozonizacion [3], degradacién electroquimica [4] y la fotocatalisis homogénea y heterogénea

[5].

De entre los métodos anteriores, la fotocatéalisis con semiconductores, es
especialmente atractiva ya que existe una cantidad significativa de estos son materiales que
son no toxicos y econdmicos, asi como el hecho de que estos materiales pueden ser
recuperados. De entre los semiconductores utilizados para procesos foto-degradativos, los
Oxidos metélicos se encuentran en las opciones preferidas, ya que presentan una alta
energia de brecha prohibida y una considerable resistencia a la foto-corrosion, cabe sefialar
que entre los 6xidos metalicos el TiO, y el ZnO, son los méas utilizados, principalmente
debido a su bajo costo y a los altos niveles de eficiencia foto-degradativa exhibida en
estudios previos, siendo sefialado este Ultimo como el mas eficiente respecto a colorantes

textiles en solucion acuosa [6].

Sin embargo, la utilizacién del ZnO como catalizador presenta una desventaja, ya
que durante el proceso de fotodegradacion existe una tendencia a la rapida recombinacion
de los pares electron-hueco foto-inducidos, lo que reduce su actividad catalitica
considerablemente, es por esta razdn que se considerd una alternativa al problema, la

fabricacion de un material compuesto de semiconductor-metal [7].

En este trabajo, se reporta la sintesis de ZnO y el composito nanoestructurado
Pd/ZnO. Su aplicacion como fotocatalizador en la degradacion del tinte Rodamina 6G
(R6G).



Capitulo 1

Generalidades

En este capitulo se mencionan las principales caracteristicas del 6xido de zinc
(Zn0), paladio y de su aplicacion como material nanoestructurado. Se hace alusion a las
caracteristicas generales de los semiconductores, materiales compuestos, nanomateriales y
nanocompositos, algunos de los métodos para su sintesis y su clasificacion general. Se
explica el proceso foto-catalitico en semiconductores como una alternativa a los métodos
tradicionales de degradacion, se detallan las caracteristicas del tinte Rodamina 6G (R6G)
utilizado en este trabajo como contaminante a degradar. Finalmente se aborda la
problemética que representa la contaminacion por descargas residuales llevadas a cabo por

la industria textil.



1.1 Materiales

Practicamente cada aspecto de la vida cotidiana moderna esta influida en cierto
grado por los materiales, por ejemplo, el transporte, la vivienda, la vestimenta, la
comunicacion la recreacion y la alimentacién. Historicamente el desarrollo socioeconémico
estd vinculado con la capacidad de los miembros de una sociedad para producir materiales
que satisfagan sus necesidades, tanto es asi, que el nombre dado a muchas eras humanas
estd en funcion de un material clave que tuvo su auge en tal época, tal como la edad de

Piedra, la edad de Bronce, etc.

Asi mismo, el desarrollo de muchas tecnologias esta relacionado con la
disponibilidad de los materiales existentes en cada época histérica, es por esto que los
cientificos e ingenieros, deben comprender el comportamiento general, asi como las
propiedades y capacidades de estos, para poder potenciarlas, asi como disefiar nuevos tipos
de materiales que amplien la gama de propiedades disponibles.

Una clasificacion de los materiales consiste en agruparlos, de acuerdo a las
propiedades que presentan, esto lleva a clasificarlos en 5 grandes grupos, metales,

ceramicos, polimeros, semiconductores y compositos [8].

1.1.1 Materiales semiconductores

Los semiconductores son materiales que poseen propiedades eléctricas intermedias,
entre los conductores y los aislantes eléctricos, esto se debe a la existencia de una brecha
energética en los estados permitidos localizada entre las bandas de valencia y de
conduccion, esta brecha energética es conocida como brecha prohibida, y cada

semiconductor posee un valor particular de esta brecha.

No obstante la existencia de tal brecha, es posible que electrones ubicados en la
banda de valencia adquieran energia suficiente para promoverse a la banda de conduccion,
los electrones promovidos, dejan detrds niveles de energia desocupados, es decir huecos
electrénicos (h+), en la banda de valencia, si a este material se le aplica campo eléctrico los

huecos se desplazan en direccion del campo, en tanto que los electrones se mueven en
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direccion opuesta; de esta manera los huecos electronicos se comportan tal si fueren
particulas cargadas positivamente, en caso contario (que no exista un campo eléctrico), el
electron y el hueco generados por procesos de excitacidn se recombinan emitiendo
radiacion electromagnética, a este evento se le conoce como recombinacion del par

electrén-hueco [9] (Figural.l).

Er;= 1.42eV (GaAs)
Eg=1.12eV (Si) Banda de conduccion (Ec)
Eg = 0.66eV (Ge) E.

Energia Brecha
E, prohibida (Eg)

Banda de valencia (Ev)

Figura 1.1Diagrama de bandas energéticas para los
semiconductores [10].

Entre los semiconductores mas utilizados se pueden mencionar el teluro de cadmio
(CdTe), el cual es utilizado en la fabricacion de celdas fotovoltaicas sulfuro de cadmio
(CdS), utilizado en la fabricacion de fotorresitores sensibles a luz visible y el infrarrojo
cercano, selenuro de cadmio (CdSe), utilizado en las lentes de instrumentos que utilizan luz
infrarroja silicio (Si), el cual es utilizado ampliamente en la fabricacion de componentes
eléctricos y electronicos, tales como chips electronicos, titanato de estroncio (SrTiOg),
utilizado en la fabricacién de generadores termoelectricos didéxido de titanio (TiO),
semiconductor utilizado como fotocatalizador, asi como agente blanqueador en la
fabricacion de esmaltes para porcelana, 6xido de zinc (ZnO), ampliamente utilizado como
fotocatalizador, sin embargo también es muy utilizado en diversas industrias tales como
industria vidriera, de lubricantes, pinturas, pigmentos, adhesivos y ceramicas. Pentoxido de
niobio (Nb,Os), semiconductor utilizado en la produccion de niobio metalico, disulfuro de
molibdeno (MoSy,), utilizado como lubricante, aditivo en la refinacion de petrdleo, asi como
en la fabricacion de transistores, éxido férrico (Fe,O3), material utilizado en la fabricacion
de aleaciones férricas y aceros, en fotocatalisis, asi como en grabadores magnéticos,

triéxido de tungsteno (WQO3), posee utilidad como pigmento de ceramicas y pinturas, es
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ignifugador de tejidos textiles, asi como catalizador en la industria de hidrocarburos y
dioxido de estafio (SnO), material utilizado como aditivo en la fabricacion de esmaltes

para azulejos, asi como catalizador de compuestos aromaticos [11].

De entre los semiconductores mencionados Stanfford y colaboradores describieron
al 6xido de zinc (ZnO) como un semiconductor foto-catalitico promisorio. Una de las
caracteristicas que hace especialmente atractivo a este compuesto semiconductor para su
uso como material fotocatalizador es que exhibe una alta movilidad de electrones de
conduccion, dando lugar a una rapida redistribucién de cargas que promueve las reacciones

de degradacion [12].

1.1.2 Nanomateriales

Aungue la nanotecnologia es una disciplina moderna, la investigacién con
componentes a escala nanométrica no lo es en lo absoluto. El estudio de sistemas
bioldgicos y de ingenieria de muchos materiales tales como dispersiones coloidales, puntos

cuénticos metalicos y catalizadores en el intervalo nanométrico se ha realizado por siglos.

Por ejemplo en la antigua China es conocido el uso de nanoparticulas de oro como
colorante inorganico para introducir el color rojo en la porcelana, asi mismo este metal ha
sido utilizado para preparar dispersiones coloidales desde mediados del siglo XIX, entre sus
usos destaca el tratamiento contra la artritis [13].

Los nanomateriales, son estructuras que poseen al menos una dimensién en el orden
de 1-100 nm, estos materiales poseen propiedades muy distintas a los que presentan los

mismos materiales si estuvieran a escalas mayores o en bulto.

A medida que la dimensidn de las particulas en los nano-materiales se reduce, sobre
todo en el intervalo de 1 a 100 nm, la razén entre la superficie y el volumen aumenta y
comienzan a observarse efectos que no se aprecian en los materiales de mayores

dimensiones, tales como el confinamiento de los portadores de carga, en cuyo caso las

12



particulas semiconductoras presentan efectos de naturaleza cuantica, que se manifiestan en

cambios en las propiedades magnéticas, dpticas y/o eléctricas del material [14].

Como ejemplos se pueden mencionar los siguientes, los cristales a escala
nanomeétrica poseen un menor punto de fusion, asi como constantes de red mas pequefias,
esto debido a que la energia superficial desempefia un rol mas significativo en el grado de
estabilidad térmica, al ser la proporcién entre la superficie de los &tomos y el tamafio del
cristal, muy superior a la de sus contrapartes en bulto; los materiales ferroeléctricos y
ferromagnéticos pueden perder sus propiedades electromagnéticas; los materiales
semiconductores se vuelven aislantes al alcanzar los 2 nm de dimension y el oro en bulto no

exhibe propiedades cataliticas [13].

De acuerdo al numero de dimensiones que poseen estos se pueden clasificar en
nanomateriales de dimension 0, dimension 1, dimension 2 y dimension 3 [14] (Tabla 1.1).

Tabla 1.1 Clasificacion de nanomateriales segin sus dimensiones [14].

Dimension del Descripcion

nanomaterial

0 Sus tres dimensiones se ubican en el régimen nanometrico. Ejemplo:
nano-particulas.

1 Poseen 2 dimensiones en escala nanométrica y 1 dimension variable.
Ejemplo: nano-alambres y nanotubos.

2 Poseen solo 1 dimension en el rango nanométrico y 2 dimensiones
variables. Ejemplo: peliculas delgadas.

3 Sélidos tridimensionales que estan formados por unidades

nanométricas. Ejemplo: nanocompositos.
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1.1.3 Compositos y nanocompositos

Los materiales compuestos son sustancias que se obtienen al unir 2 materiales para
conseguir propiedades que no es posible conseguir con sus materiales componentes

originales [7].

Otra definicion mas especifica de un material compuesto nos afirma que los
materiales compuestos son combinaciones de dos o mas materiales diferentes que poseen
una interfase discreta y reconocible que los separa. A pesar de haberse obtenido materiales
con unas propiedades excepcionales, utilizar estos materiales en aplicaciones practicas no
siempre es factible dado que se trata, en algunos casos, de materiales caros, y de dificil
fabricacion. Una caracteristica de todos los materiales compuestos es que, en cada uno de
ellos, se pueden distinguir dos componentes bien diferenciados: la matriz, o fase continua, y
el dopante o fase discontinua [15].

Una clasificacion habitual de los materiales compuestos consiste en clasificarlos de

acuerdo a la naturaleza de su matriz:

a) Matriz funcional: en este tipo de nanocompositos es funcional en
propiedades Opticas, eléctricas, fotoeléctricas, magnéticas, quimicas etc.

Como ejemplos de matrices funcionales tenemos: TiO,, ZnO, ZrO, CoO.

b) No funcional: en materiales de este tipo es facil ver el efecto del
confinamiento, ya que la matriz es inerte, un ejemplo de matriz no funcional
es el SiO,, este material es amorfo, y no tiene un ancho de banda fijo y
ademas posee un elevado punto de fusién (1600°C), ideal para tratar

térmicamente a las nanoparticulas [16].

Otra clasificaciéon en funcién de la naturaleza de la matriz es la descrita a

continuacion (Tabla 2).
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Tabla 1.2 Clasificacion de materiales compuestos segln tipo de matriz [15].

Tipo de Matriz Descripcion

Polimérica Son los mas comunes. También se los conoce como polimeros reforzados
con fibras. La matriz es un polimero y una variedad de fibras, tales como
las de vidrio, las de carbono o las aramidicas, se utilizan como refuerzo.

Metalica Se utilizan cada vez mas en la industria automotriz. Estos materiales
estan formados por metales “livianos” como el aluminio como matriz y
fibras de refuerzo, tales como las de carburo de silicio.

Ceramica Se utilizan en aplicaciones de alta temperatura. Estos materiales estan
formados por una matriz cerdmica y un refuerzo de fibras cortas, o
whiskers de carburo de silicio o nitruro de boro.

Algunos cientificos optan por clasificarlos en tres categorias, compositos con
particulas, con fibras y laminares, como ejemplo de compuestos con particulas se puede
mencionar al concreto, la fibra de vidrio es un ejemplo de composito fibroso, y la madera
contrachapada se puede mencionar como ejemplo de composito laminar [15].

Los compositos también se les puede clasificar dependiendo de las dimensiones de
la fase incorporada, se habla de nanocompositos cuando tal fase posee un orden de
magnitud de entre 107 y 10°m, los cuales es frecuente que consten de nano-particulas
metalicas o semiconductoras contenidas en una matriz de base polimérica, metalica 6

ceramica [14-15].

1.2. ZnO

El oxido de zinc, es un material semiconductor, del cual se utilizan anualmente
alrededor de 100,000 toneladas, en aplicaciones tales como, aditivo para el concreto, para el

caucho en automoviles, o para comida de animales, también es utilizado en la industria
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farmacéutica, asi como en la fabricacion de sensores y varistores para la industria

electronica.

Es importante mencionar que las principales aplicaciones del ZnO dependen
fuertemente de su forma y tamario, por tanto, lograr el control de las dimensiones de los
cristales obtenidos, asi como su morfologia ha atraido considerablemente la atencion en el

area de la ciencia e ingenieria de materiales [17].

1.2.1 Propiedades del ZnO

El ZnO es un material semiconductor perteneciente al grupo 11-VI, posee una brecha
prohibida directa de 3.37 eV a temperatura ambiente (300 K) y una energia de enlace de
exciton de 60 meV. En cuanto a su estructura cristalina cabe mencionar que el ZnO posee 3
estructuras alotrépicas, fase wurzita, zinc blenda y fase tipo NaCl, de las cuales la fase
wurzita, es la mas comun y la més estable en condiciones normales de presion y

temperatura [18].

En 1914 el fisico William Henry Bragg descubrié la estructura cristalina wurzita del
ZnO, conocié que tal estructura corresponde al grupo espacial no.186, presenta una
geometria hexagonal, tal que cada ién Zinc se encuentra rodeado de 4 iones de Oxigeno,
formando un tetraedro, asi mismo los parametros de red de la celda unitaria son a=3.2495 A
y ¢=5.2069 A y una densidad de 5.605 g/cm® [14] (Figura 1.2).

Figura 1.2 Estructura cristalina hexagonal del w-ZnO [14].
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1.2.2 Obtencién de nanoestructuras de ZnO

Existe una enorme cantidad de métodos de sintesis para la obtencion de 6xido de
zinc, tales como ablacion laser [19], que se refiere a la evaporacion de un material en una
camara de vacio por medio de un laser continuo o pulsado, con frecuencias que pueden ir
del ultravioleta al infrarrojo, deposicion quimica en fase vapor [20], que consiste
basicamente en hacer reaccionar quimicamente compuestos volatiles de un material, que
son depositados atomo por atomo sobre un sustrato., electrodeposicion [21], este método
utilizado para la formacion de peliculas delgadas se desarrolla habitualmente en una
disolucion electrolitica que contiene a los cationes constituyentes del compuesto a sintetizar
y que seran depositados atdmicamente sobre la superficie de un electrodo, sol-gel [22], que
es un método se sintesis quimica que consiste en un proceso de hidrolisis y condensacion
de precursores con el fin de obtener dispersiones coloidales, deposicién atdmica en capas
[23] , método de deposicion en fase vapor, en el cual los precursores son introducidos en
una camara de deposicion para hacerlos reaccionar con un sustrato cuya superficie posee
especies activas, cabe mencionar que este método de sintesis Unico permite el crecimiento
de peliculas delgadas en rangos sub-nanométricos. Pirolisis [24], que define un método de
sintesis de nanoparticulas, que utiliza un tubo de cuarzo calentado a altas temperaturas en
una atmosfera inerte (gas Argdn generalmente), en el cual ocurre la descomposicion y/o
recombinacion de sustancias precursoras introducidas mediante un nebulizador solvotermal
[25] que refiere al método de sintesis quimico, consistente en la dilucion de los precursores
quimicos en una solucion, que es sometida a agitacion y calentamiento, este método es
detallado en el capitulo 2, descomposicion térmica [26], también denominada termolisis
consiste en la descomposicion o disociacion de un compuesto por efecto del calentamiento
a temperaturas relativamente altas, partir de estos se han logrado crecer cristales con
morfologias diversas tales como nanocables [27], nanoplatos [28], nanotubos [29],
nanobarras [30], nanocinturones [31], nanoparticulas cuasiesfericas [32-34] (Figura 1.3).
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Figura 1.3 Imagenes SEM mostrando diversas morfologias
nanoestructuradas de ZnO [27-32].

Es importante mencionar que para la sintesis de nanoestructuras, muchos de estos se
valen del empleo de agentes surfactantes que puedan ser adsorbidos en superficies
especificas, capaces de modificar la velocidad de crecimiento relativa entre los distintos
planos cristalograficos, brindando de esta manera, la posibilidad de obtener una variedad
amplia de morfologias [35].

1.3 Paladio

El Paladio es un elemento del grupo VIIB en la tabla periodica, su apariencia es la
de un metal blancuzco y plateado, no se oxida en presencia de aire, y posee propiedades
similares a las del Niquel y el platino, su estado de oxidacion es +2, +4, su estructura
cristalina es FCC a 20 °C, con un parametro de red a=3.89 A, una configuracion electrénica
[Kr] 4d'%5s y una densidad de 12.02 g/cm*[36].

1.3.1 Nanoparticulas de paladio

Si bien la sintesis y aplicacion de nanoparticulas de paladio es un campo de
investigacion relativamente nuevo, se ha reportado la sintesis de nano-particulas de paladio
para aplicaciones de catélisis de reactantes organicos, principalmente de coloides dispersos
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en agua, y se ha demostrado que son mucho mas reactivas que su contraparte en bulto,

debido principalmente a su mayor &rea superficial [37].
1.4 Catalisis

La catalisis es un proceso utilizado para aumentar la velocidad de una reaccion
quimica por medio de sustancias que no sufren cambios quimicos permanentes,
denominadas catalizadores. Estas sustancias son muy utiles y muy comunes, por lo que no
es novedad que gran parte de la investigacion quimica se dedique a la busqueda y
desarrollo de nuevos y mas eficientes catalizadores, asi mismo también se destinan
considerables esfuerzos a buscar medios de inhibir o eliminar ciertos catalizadores que
favorecen reacciones indeseables. Los procesos cataliticos se pueden clasificar en 2 tipos,
catalisis heterogénea y catélisis homogénea, cuya diferencia radica en que para la catélisis
heterogénea la sustancia a degradar y el catalizador se encuentran en diferentes estados de
agregacion (ej. solido-liquido) [38].

1.4.1 Fotocatalisis

La fotocatalisis consiste en un proceso fisico-quimico en el cual un foton de energia,
que iguala o supera la energia de la brecha prohibida de un material semiconductor incide
sobre éste y provoca que se promueva un electrén e, de la banda de valencia (BV) a la
banda de conduccion (BC), generandose un hueco electronico, h*, en la primera banda. A
este proceso se le conoce como foto-generacion de un par electron-hueco. Estos portadores
de carga pueden desplazarse dentro de la red del semiconductor, inclusive migrando hacia
la superficie del material. Asi ambos portadores son capaces de promover procesos de
oxidacion y reduccién en el medio presente [39-40] (Figural.4).

Energia UV Banda de
conduccién €
NS >
Eg Recombinacion

H,0

Bandade 1t /

valencia

OH* +H'

Figura 1.4 Esquema de un proceso foto-catalitico [41].
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A continuacion se representa el proceso de fotocatalisis heterogénea como una serie
de procesos especificos: en la ecuacion 1.1 se representa la foto-excitacion del

semiconductor que genera un electron libre y un hueco electronico.

ZnO+hv — ZnO+e +h' (1.1)

En la ecuaciéon 1.2, los huecos electronicos interactian con moléculas de agua
adsorbidas disociandolas en iones hidroxilo e hidrégeno, a su vez los iones hidroxilo

reaccionan con los huecos electronicos formando radicales hidroxilo (reacciones 1.2 y 1.3).

h*+H,0 —» OH +H* (1.2)

h* + OH — OH" (1.3)

Es importante sefialar que el oxigeno molecular debe estar presente en todos los
procesos de degradacion oxidativa debido a que es la especie que captura a los electrones
libres fotogenerados, actuando como una especie aceptora en la reaccion de transferencia

del electron.
e +0; —> 0Oy (1.4)
En la ecuacién 1.4 se representa la formacién de iones superoxido a partir de

oxigeno molecular incorporado durante la reaccion. Al encontrarse bajo irradiacion (1.5) el

per6xido de hidrogeno produce mas grupos radicales libres OH:

*

H,O; +hv —>» 20H (1.5)

Finalmente, los radicales OH" oxidan a los contaminantes organicos (Reon) Sobre la

superficie de las particulas del semiconductor:

OH"+ Reot — materia mineralizada + H,0 + C,0 (1.6)
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Los radicales OH descritos en la ecuacién 1.6 son altamente reactivos y atacan a la
molécula del contaminante hasta degradarla en minerales acidos incluyendo diéxido de

carbono y agua [40].

1.4.2 Materiales fotocatalizadores

Un fotocatalizador es definido como una sustancia que se activa por la absorcion de
fotones que ayuda a acelerar una reaccion sin ser consumido durante esta. Los factores que
principalmente intervienen en la actividad de un foto-catalizador son: estructura, tamafio de
particula, propiedades superficiales, preparacion, activacion espectral, y resistencia al estrés

mecanico.

Es muy probable que la actividad foto-catalitica esté en funcion de las propiedades
del catalizador, de las especies organicas a ser degradadas y de las condiciones
experimentales, por ejemplo; un factor importante a tener en cuenta es el hecho de que la
actividad fotocatalitica de un 6xido metalico se ve influenciada por su area superficial, ya
que a mayor superficie de contacto entre este y la solucién contaminada, mayor sera la
eficiencia catalitica del primero, por lo que muchos investigadores se muestran interesados

en la sintesis de ZnO nanoestructurado [42].

Existe una cantidad significativa de materiales foto-catalizadores, que han
demostrado ser eficientes en la degradacion de compuestos organicos, no obstante en los
ultimos afos las sintesis del TiO; y el ZnO han despertado interés especial, Segin Yu et al.
estos materiales exhiben la mayor actividad fotocatalitica como materiales simples, no
obstante la incorporacion de nanoparticulas metalicas en el ZnO (Ag/ZnO, Au/ZnO), asi
como la incorporacion de Zr en el TiO,, (Tiyx, Zrx02), logran aumentar mas su capacidad
foto-degradativa, es importante mencionar que este éxito se debe en parte a que se busca su
sintesis a escalas nanométricas, lo que aumenta al maximo el area superficial por gramo de

material, potenciandolos como agentes cataliticos [11].
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1.5 Tintes y pigmentos

Los colorantes pueden ser de diferentes variedades estructurales, tales como
colorantes &cidos, basicos, azos, basados en antraquinona o de compuestos metalicos,

siendo la industria textil la mayor consumidora de estos.

Los afluentes cercanos a las industrias textiles poseen un gran nimero de colorantes
y otros aditivos afiadidos durante el proceso de tincion, estos son dificiles de remover por
procedimientos de tratamiento convencional y se transportan a lo largo de muchas cuencas
pluviales, debido a que en su mayoria son altamente solubles en agua, y aungque no todos
son toxicos, muchos de estos pueden experimentar una degradacién parcial hacia productos

altamente toxicos y cancerigenos [43].

Desde 1856, afio en el que se reportd la sintesis del primer colorante sintético, se
han producido mas de 10,000 tipos de colorantes. Actualmente se producen mas de 700,000
toneladas de colorantes al afio de los cuales alrededor de un 10% es desechado durante el
proceso industrial de coloracién de fibras textiles, siendo muchos de estos, sustancias
estables al ataque luminico, microbioldgico y a las altas temperaturas [44].

1.5.1 Contaminacion de recursos hidricos por colorantes textiles

La contaminacion de recursos hidricos por la accion de colorantes organicos, se ha
venido incrementando, las causas principales del aumento de la contaminacion industrial
del agua son: el crecimiento de la poblacion y por consiguiente la produccion industrial,
que a su vez han sobrepasado la capacidad de los sistemas de tratamientos de las aguas
vertidas. Por lo tanto, las industrias se estan enfrentando a un dilema al incrementar el
tratamiento de las aguas residuales y al mismo tiempo presentar beneficios no sélo
ambientales sino también econdmicos, debido a que los gastos generados por los
tratamientos se consideran irreducibles [45].

Asi también el sector académico, se ha enfocado en el desarrollo de nuevas

tecnologias para el tratamiento de aguas contaminadas con colorantes. Al respecto una linea
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de investigacion importante se ha dado con el uso de semiconductores usados como agentes
fotocataliticos, entre estos se encuentran algunos O6xidos metéalicos como los ya

mencionados TiO,, ZrO y el ZnO, los cuales exhiben una alta actividad fotocatalitica [46].

1.5.2 Rodamina 6G

La Rodamina 6G (R6G) es un tinte perteneciente a la familia de las rodaminas, que
a su vez se clasifican como compuestos organicos heterociclicos basados estructuralmente
en los grupos xantenos (Figura 1.5), si bien la cantidad de rodamina utilizada a nivel
mundial es dificil de estimar, dado la confidencialidad de los procesos textiles, es sabido
que es ampliamente utilizada en esta industria. Su apariencia es la de un polvo café rojizo.
Una segunda definicidn establece a las rodaminas como el nombre genérico con que se les
conoce a los amino-derivados de xantenos que presentan un grupo carboxilato esterificado
(CO2C2Hs).

Este colorante es de especial interés entre los cientificos debido a que su
degradacion es dificil, ya que posee una estructura quimica aromatica y considerable
fotoestabilidad. Diversos autores también establecen la definicion de Rodamina 6G como
un tinte perteneciente a la familia de las ftaleinas, que se clasifican a su vez, dentro del
conjunto de tintes xanténicos, especificamente, se le denomina un tinte animoxanteno, esto
quiere decir, que es un compuesto formado por un nucleo xanteno enlazado a uno ¢ méas

grupos amina [47-48] (Figura 5).

Figura 1.5 Estructura quimica Rodamina 6G [49].
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1.6 Sintesis de Materiales

Existen numerosos métodos de sintesis para la preparacion de materiales
nanoestructurados, aungue existen diferentes criterios para clasificar tales métodos, hay
cierto consenso en clasificarlos en 2 tipos de sintesis: aproximacion “abajo hacia arriba”
(bottom-up), que involucra principalmente procesos quimicos y la sintesis con
aproximacion “arriba hacia abajo” (top-down) que involucra principalmente procesos

fisicos.

Las sintesis fisica (abajo hacia arriba) consisten tipicamente en constituir; a partir
de sofisticados equipos; el nanomaterial &omo por atomo, o molécula a molécula, hasta
conseguir un conjunto a gran escala, a partir de un proceso conocido como auto-ensamble
molecular, como ejemplos de este tipo de sintesis se puede mencionar la produccion de
ciertas sales y nitratos en la industria quimica, asi como el crecimiento de monocristales y

deposicion de peliculas en la industria electronica [13].

Asi mismo las sintesis quimica(arriba hacia abajo) consiste principalmente en la
creacién de materiales micro o nanoestructurados a partir del uso de dispositivos o equipos
y de un alto grado de control de las condiciones de sintesis (Figura 1.6), no obstante este
tipo de procesos poseen el inconveniente de que pueden producir imperfecciones
significativas en la estructura superficial del material y que tales imperfecciones pueden
tener un impacto significativo en las propiedades fisicas, tales como reduccion en la

conductividad térmica ¢ eléctrica, del material sintetizado [13,50].

Métodos fisicos
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Figura 1.6 Esquema que ejemplifica el tipo de aproximacion existente en
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Entre los procesos fisicos se encuentran métodos, tales como la pulverizacion en frio
[52], pulverizacion en caliente [53], ablacion por laser [54] ¢ deposicion fisica en vapor
[55], sin embargo estos métodos requieren de precursores costosos, complejos procesos de
control y equipos sofisticados [56], debido a esto, en este trabajo se optd por la utilizacion
de un método quimico, asi mismo, en la literatura cientifica, se menciona la sintesis
solvotermal, como uno de los métodos quimicos mas viables y practicos para la sintesis de

ZnO nanoestructurado.

La sintesis solvotermal es definida como un método de sintesis quimica, el cual es
utilizado para preparar una gran cantidad de materiales tales como metales,
semiconductores, ceramicos y polimeros, este proceso involucra el uso de un solvente a
media o alta presion (1-10,000 atm) y a una temperatura (100-1000 °C) que facilite la
reaccion del precursor con los reactivos complementarios durante el proceso de sintesis.
Entre las principales ventajas que juegan a favor de este método para la preparacion de ZnO
es que ha probado ser efectivo, incluso a temperatura ambiente y se logra un alto grado de
control en las propiedades obtenidas [57]. Entre las caracteristicas de esta forma de sintesis

se encuentran las siguientes:

e Es posible obtener semiconductores de tamafio nanométrico

e EIl método de obtencion para semiconductores toma lugar bajo condiciones de
sintesis relativamente faciles de alcanzar.

e Se puede obtener una amplia diversidad de morfologias nanoestructuradas al variar

las condiciones de reaccion [58].
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Capitulo 2

Método de sintesis y técnicas de caracterizacion

En este capitulo se describen de manera general los métodos de sintesis utilizados
para lograr la obtencion de materiales micro y nanoestructurados, posteriormente se
describen los procedimientos que se emplearon para la obtencion de microestructuras de
ZnO vy los nanocompositos de Pd/ZnO. Ademas, se explican los fundamentos de las
técnicas de caracterizacion utilizadas para la determinacion de la morfologia, estructura de
los materiales obtenidos, asi mismo se evalué la actividad fotocatalitica del ZnO y los
nanocompositos de Pd/Zn0O en la degradacion de la Rodamina 6G.
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2.1 Sintesis de materiales con ZnO
2.1.1 Sintesis de micro-estructuras de ZnO

El ZnO fue obtenido por sintesis solvotermal, para tal propésito se prepard una
solucién de agua-etanol 75/25 % (C,Hs-OH, 99.8%, JT Baker) y se adiciond 0.4167 moles
de acetato de zinc dihidratado (Zn(CH3;COO)*2H,0 ,99.2%, JT Baker) y 0.4163 moles de
Hexametiltetramina (CsHi12Ns, 99% Sigma-Aldrich). La mezcla se puso en agitacion
magnética y se calentdé en un reactor de tres bocas de 200 ml a una temperatura de
aproximadamente 100° C durante 6 horas.

2.1.2 Sintesis de nanocompositos de Pd/ZnO

Para la preparacion de los nanocompositos Pd/ZnO se agregaron 10 ml de una
soluciéon acuosa de Citrato de Sodio (0.526 mM) (C6H5Na307+2H20,>99.0% pureza,
Sigma-Aldrich) a una temperatura de 10°C, posteriormente se agregd 0.526 pl de una
solucion acuosa &cida de HCI (0.1 M) de Cloruro de Paladio (0.02M) (PdCl,, 99% pureza,
Sigma-Aldrich), adicionalmente se ajusto el pH de tal solucidn hasta un valor de 5 con una
solucion acuosa de Hidroxido de Sodio (0.02 M) (NaOH, 98.3% pureza, JT Baker),
posteriormente se adicionaron 200 mg de ZnO vy se dej6 agitar durante 5 horas.

Posteriormente se agreg6 con jeringa, 5 gotas de solucién acuosa de Borohidruro de
Sodio (0.3 M) (NaBH,4, 99.99% pureza, Sigma-Aldrich) a una temperatura de entre 3 °C -
7°C, y de esta forma se logra la reduccién quimica de los iones de paladio a 4tomos
metalicos de paladio con valencia cero (Pd®), por Gltimo se deja agitar la solucion resultante
durante 3 horas a 10°C.

NaBH, +4PdCl, + 2H,0 —> 4Pd + NaBO, + 8 HCI [59].

2.2 Técnicas de caracterizaciéon

Las técnicas de caracterizacion son procedimientos utilizados para un anélisis
profundo de los materiales obtenidos, con estas es posible conocer informacion crucial

acerca de propiedades tales como la morfologia, estructura cristalina, composicion
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elemental entre otras, en este trabajo se emplearon las siguientes técnicas de

caracterizacion, con el fin de conocer la estructura del material.

Difraccion de Rayos X (XRD), con la finalidad de conocer la estructura del
material, Microscopia Electronica de Barrido (SEM), para conocer la morfologia, v,
Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS), con el objetivo de conocer las propiedades
de absorcion UV-Visible y asi poder determinar la brecha prohibida, Espectroscopia UV-
Vis, con el fin de conocer la absorcion Optica de las muestras en la region espectral
ultravioleta y visible, Espectroscopia Infrarroja (IR), para conocer los modos vibracionales
y los cambios en la cristalinidad.

2.2.1 Difraccién de rayos X

La cristalografia de rayos X proporciona la imagen mas adecuada que podemos
tener de la estructura de un material. Los métodos de difraccion de rayos X constituyen la
herramienta mas poderosa que se dispone para el estudio de la estructura intima de la

materia cristalina.

El fendmeno fisico en el que se basa la técnica es conocido como difraccion, que
consiste en la difraccidbn de ondas electromagnéticas las cuales interaccionan con la
materia, puesto que la longitud de onda de los rayos X presenta una magnitud similar a los
espaciamientos interatomicos, el fendmeno de difraccion surge naturalmente en los cristales
(Figura. 2.2).

El fendmeno de difraccion es debido principalmente, a las diferencias de fase de las
ondas que son difractadas sobre un material. Produciéndose fendmenos de interferencia

constructiva (ondas en fase) e interferencia destructiva (ondas en desfase) [18,60].
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Figura 2.2 Esquema de un electrén 2p cae hacia un nivel
1s vacio y el exceso de energia se libera como rayos X

El fendmeno de difraccion puede describirse con la Ley de Bragg, que predice la
interferencia constructiva entre Rayos-X dispersados coherentemente por un cristal. Esta

ley se expresa mediante la siguiente ecuacion:
ni=2d Sen(6) [2.1]

Donde, n es el numero entero; A la longitud de onda de los rayos-X, d la distancia
entre los planos que producen el haz difractado y © el angulo formado entre los rayos
incidentes y los planos de dispersion.Cuando la ley de Bragg se satisface, los haces
reflejados se encuentran en fase e interfieren constructivamente. A otros angulos de
incidencia diferentes al &ngulo de Bragg, los haces difractados se encuentran fuera de fase y
ocurre interferencia destructiva o cancelacion (Figura 2.3).

Cada atomo dispersa los rayos X mas o menos uniformemente en todas direcciones
pero debido al arreglo atémico regular, la radiacion dispersada de todos los &tomos se
encuentra en fase en ciertas direcciones e interfiere constructivamente; y que dan lugar a
variaciones de intensidad (segun la direccién), lo que permite obtener informacion de la

estructura de los atomos que forman el cristal. [61]
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Figura 2.3 Esquema de difraccién de un haz de rayos-X generada por un
conjunto de planos atomicos paralelos [62].

El método del polvo cristalino es un método de caracterizacion que presenta
caracteristicas muy interesantes para su utilizacion; es el Unico procedimiento de difraccion
de rayos X que permite abordar el estudio cristalografico de las especies que no se
presentan, o no es posible obtener, en forma de monocristales. La desorientacién relativa
existente entre los numerosos cristales que componen la muestra hace que en los diagramas

de difraccién quede reflejada, la identificacion de las fases cristalinas de las muestras.

En este método la muestra se pulveriza lo mas finamente posible de forma que esté
constituida idealmente por particulas cristalinas en cualquier orientacion. Para asegurar la
orientacion totalmente al azar de estas pequefias particulas con respecto al haz incidente, la
muestra localizada en la camara de polvo generalmente se hace girar en el haz de rayos X
durante la exposicion [63].

2.2.2 Microscopia electronica de barrido

La microscopia Optica es una técnica de caracterizacion a través de la cual es posible
conocer propiedades como la composicion y la morfologia, siendo esta Gltima propiedad la
mas trascendente estudiada por esta técnica. La microscopia electronica de barrido, es
utilizada cuando la microscopia 6ptica no proporciona una suficiente resolucion, o cuando

los detalles a analizar estan en el orden de los micrometros [64].

La microscopia electrénica de barrido se logra al emplear electrones en vez de luz
visible. Para obtener una imagen por medio de esta técnica, la superficie de una muestra

solida se barre con un haz focalizado de electrones de alta energia. Como consecuencia de
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ello se producen en la superficie del espécimen diversos tipos de sefiales (Figura 2.4). Estas
sefiales incluyen electrones retrodispersos, secundarios y Auger, fotones debidos a la
fluorescencia (rayos-X) y otros fotones de diversas energias. Todas estas sefiales se pueden
utilizar en estudios de superficies, pero las sefiales mas frecuentemente empleadas
corresponden a los electrones secundarios y retrodispersos; sefiales a partir de las cuales un
microscopio electrénico de barrido es capaz de generar imagenes del espécimen.

Haz incidente Electrones

Electrones retrodispersados

secundarios
/ Rayos

Electrones Electrones
dispersados dispersados

Haz transmitido

Figura 2.4 Tipos de sefiales presentes en una microscopia electronica de barrido [64].

La utilizacion de electrones secundarios origina una imagen que proporciona
informacién topogréfica de la superficie de una muestra. Los electrones secundarios son
producto de colisiones inelasticas que ocurren entre el haz de electrones de alta energia
(electrones primarios) y los &omos de la superficie de la muestra, desplazando a los

electrones de valencia y emitiendo electrones de baja energia.

La utilizacion de electrones retrodispersados produce una imagen cuyo contraste
contiene informacién cualitativa de la distribucién elemental dependiente del ndmero
atémico, lo que permite discernir fases de un material con diferente composicion quimica
[64].
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2.2.3 Espectroscopia de reflectancia difusa

La reflexion difusa es un proceso que tiene lugar cuando un haz de radiacién incide
en la superficie de un polvo o una superficie rugosa. En este tipo de muestras existe una
reflexién especular en cada superficie plana; sin embargo, dado que hay una gran cantidad
de superficies, y estas se encuentran aleatoriamente orientadas, la radiacion se refleja en

todas direcciones (Figura 2.5).

N\ W

Muestra Muestra

Reflectancia especular Reflexion difusa

Figura 2.5 Ejemplificacion de reflexion especular y reflexién difusa [65].

Puesto que el haz de reflexidn difuso contiene la informacién de absorcion debido al
polvo, el espectro de reflectancia difusa contiene la informacion analoga a aquella que es
obtenida por el espectro de absorcion empleando espectroscopia UV-Vis. El analisis 6ptico
se realiza en un equipo de reflectancia difusa, que consiste en una esfera integradora que
tiene como objetivo colectar la luz que emerge desde la muestra sobre un amplio intervalo
angular [64] (Figura 2.6).

Detector

Fuente

Muestra

Figura 2.6 Esquema de un espectrometro de reflectancia difusa [65].
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Existe un método para describir la intensidad de la radiacion reflejada difusa en
términos cuantitativos, conocido como método Kubelka Munk, el espectro de reflectancia
difusa es un analogo a un espectro de absorcion si se usa el método descrito, otra
caracteristica es que cuando se tienen muestras con altos coeficientes de absorcion, estas
pueden ser estudiadas sin diluirse, al trabajar con muestras sin diluir se evitan las

interacciones muestra-solvente [56].

Fuller y Griffiths en su discusion sobre este modelo demostraron que la intensidad de la
reflectancia difusa viene dada por la relacién:

K _ (1-Rw)?
S 2R

(2.2)

Donde, R es el cociente entre la intensidad reflejada por la muestra y la de un
patrén no absorbente, K es el coeficiente K-M de absorcion molar del analito, S es el
coeficiente de dispersion K-M y F(R.,) es conocida como la funcion de remision o funcion
Kubelka-Munk.

Cuando el material dispersa el haz incidente o cuando este es iluminado con un
angulo de incidencia de 60°, K llega a ser igual a 26. En este caso, y considerando S como
constante con respecto a la longitud de onda, es posible relacionar directamente la funcion
de remision con la absorcion lineal del material estudiado. Para el caso de semiconductores
en forma de polvos esta relacion permite determinar el valor de la energia de brecha
prohibida empleando la espectroscopia de reflectancia difusa. Por ejemplo, para el caso de
semiconductores de transicion directa si se combinan las ecuaciones 2.6 y 2.4 se obtiene la
siguiente relacion:

[F(R.)hv)]?= Ca(hv-Ey) (2.3)

Luego entonces, obteniendo F(R.,) y graficando contra hv, la banda prohibida Eg
puede ser calculada facilmente mediante la interseccion de la extrapolacion de la region

lineal de y el eje de energia de fotdn (Av).
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2.2.4 Espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible

La espectroscopia es una técnica muy utilizada para el analisis quimico. Cuando una
sustancia posee color, absorbe ciertas longitudes de onda dentro del espectro visible (380-
750 nm) y esto significa que es activa en el intervalo visible, y puede ser caracterizada en
base a este principio.

La base de la espectroscopia visible y ultravioleta consiste en medir la intensidad
del color (o de la radiacién absorbida en el Ultravioleta) a una longitud de onda especifica
comparandola con otras soluciones de concentracion conocida, nombradas soluciones
estandar, que contenga la misma especie absorbente. Para tener esta relacion se establece
gue para una misma especie absorbente en una celda de espesor constante, la absorbancia

es directamente proporcional a su concentracion.
1
A= -Iogl— = gbc (2.4)
0

Donde A es absorbancia, I es la intensidad de la luz incidente, | es la intensidad de
la luz transmitida, € es la absortividad molar de la sustancia absorbente, b es la longitud del

medio absorbente y c es la concentracion de la sustancia absorbente [66].

Un espectrofotometro consta basicamente de 4 componentes, una fuente de
radiacion, que emite en diferente longitudes de onda (policromatica), un sistema
monocromador, que selecciona y deja pasar la longitud de onda deseada, un compartimento
para la muestra, y un detector que recibe la luz transmitida y la transforma en sefiales

eléctricas que son procesadas y graficadas por un ordenador [66] (Figura.2.7).

oo )

I Fuente de radiacion ] 'l Monocromador

Figura 2.7 Diagrama de un espectrofotdmetro ultravioleta-visible [60].

34



2.2.6 Espectroscopia infrarrojo

La espectroscopia de absorcion de infrarrojo es una técnica analitica de gran
importancia en el estudio quimico de la materia. Estid basada en las vibraciones de los
atomos en las moléculas. Un espectro de infrarrojo consiste en un espectro de absorcion
que implica transiciones entre niveles vibracionales, asi mismo, para que una vibracion dé
lugar a una absorcion de infrarrojo, debe causar un cambio en el momento dipolar de la
molécula. Asi, la intensidad de una banda en un espectro de infrarrojo serd mayor cuanto
mayor sea el cambio en el momento dipolar con la vibracion, la energia particular a la que
aparece cada banda en un tal espectro guarda relacién con la frecuencia de vibracion de una

parte de la molécula, principalmente un grupo funcional en esta [67-68] (Figura 2.8).

Energia
A

Cambic de energia [ B

electrinica

| | 11
NAS N AS N A X

Cambio de energia
vibracional

Cambio de energia
rotacional

Microondas y radio

Figura 2.8 Esquema que ejemplifica los cambios de energia vibracional
para la absorcion en el intervalo infrarrojo a), la cual es comparada con
los cambios energéticos en absorcidn es del intervalo ultravioleta-visible
b) y el de microondas y ondas de radio c), en el esquema A refiere a los
niveles electronicos basales, B a los niveles electronicos excitados, V a
subniveles cuanticos vibracionales y R a subniveles cuanticos

rotacionales [68].
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Un equipo de espectroscopia infrarroja posee los mismos componentes basicos que
el resto de aparatos utilizados en procesos de absorcidn, se necesita un instrumento para
medir la transmision de radiacién electromagnética de una muestra en funcion de la
longitud de onda o del nimero de ondas. Los filtros son otros elementos importantes ya que
debe permitir aislar la radiacién de regiones espectrales definidas, un elemento esencial en
los espectrofotometros es una fuente de radiacién que debe aportar la mayor intensidad
posible en la regidn de longitud de onda que se esta investigando. Las fuentes de radiacion
térmicas (s6lido inerte calentado eléctricamente) son las mas utilizadas, proporcionando
una radiacién continua. Asi mismo en los espectrofotometros infrarrojo de transformada de
Fourier uno de los componentes mas importantes es el interferometro, en un interferometro
Michelson (cominmente utilizados) el haz de radiacion que viene de la fuente se divide
mediante un espejo semipermeable (conocido cominmente como beamsplitter) en dos
haces parciales que se reflejan en dos espejos, uno fijo y otro mdvil, vuelven al espejo
semipermeable y se recombinan en interferencia. Un desplazamiento del espejo movil
cambia el camino oOptico en ese brazo del interferometro, introduciendo una diferencia de
fase entre los haces y por tanto un cambio en la amplitud de la interferencia. La intensidad
de sefial que llega al detector tras atravesar la muestra, representada como funcion de la
diferencia en la trayectoria de ambos haces (retardo) es lo que se llama interferograma, este
proceso es importante en un espectrémetro infrarrojo pues este proceso en el que permite
recoger informacion simultanea acerca de la respuesta de la muestra a todas las frecuencias
en el rango de estudio, y asi pueden ser “traducidas” a frecuencias en intensidades. En la
figura 2.7 se puede observar un espectrometro infrarrojo de transformada de Fourier (FT-

IR) con un interferémetro Michelson [69-70] (Figura 2.9).

Beamsplitter

= Detestor ||
o a

Compartimente Muestra

Figura 2.9 Esquema de un espectrometro FT-IR
con un interferometro Michelson clasico [70].
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2.3 Evaluacién fotocatalitica

Inicialmente se realiz6 una prueba de fotdlisis con el objetivo de determinar el nivel
de degradacion de la R6G Unicamente por la radiacién emitida por la fuente. En esta prueba
se tomaron 150 mL de solucion acuosa con R6G, la cual se irradié con una lampara de Hg
de 15 W con una emisién predominante en los 254 nm, posteriormente se extrajeron
diferentes muestras cada 15 minutos; hasta que no se aprecié coloracion en la solucién; las
cuales fueron analizadas por medio de un espectrofotémetro Varian Cary 100 UV-visible
para determinar el grado de degradacion de la rodamina en la disolucion.

Para la evaluacion fotocatalitica se repetira el procedimiento anteriormente descrito
con la diferencia de que a las disoluciones acuosas se les agreg0, una pequefia cantidad del
material catalizador (ZnO y Pd/ZnQ), para la primera prueba fotocatalitica se utiliz6 150
mg de ZnO nanoestructurado, para la segunda fueron 150 mg de ZnO tratado térmicamente,
para la tercera fueron 150 mg de ZnO/Pd tratado térmicamente (tratamiento después de la
impregnacion), asi mismo, para la Ultima se utilizaron 150 mg de ZnO/Pd tratado
térmicamente (tratamiento previo a la impregnacion) (Figura.2.10).

Figura 2.10 Sistema de degradacion fotocatalitico.
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Capitulo 3
Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de la caracterizacion
del ZnO y Pd/ZnO variando las condiciones de sintesis, se obtuvieron cuatro muestras las
cuales se identifican como se enlista a continuacion: ZnO (obtenida sin ninguna
modificacion), ZnO TT (ZnO tratado térmicamente), ZnO/Pd (muestra obtenida en dos
etapas, primero sintetizado el ZnO y por medio de 6xido reduccién se sintetizaron
nanoparticulas de Pd y posteriormente se realizd un tratamiento térmico) y ZnO/Pd TTf
(composito obtenido del ZnOTT y posteriormente sintetizado las nanoparticulas de Pd).

También se presentan los resultados obtenidos de aplicar estos materiales como
fotocatalizadores en la degradacion de Rodamina 6g (R6G). Se realizd un estudio de la
morfologia y microestructura por medio de espectroscopia electrénica de barrido y
espectroscopia electronica de transmision, el andlisis de propiedades estructurales fue
hecho mediante difraccion de rayos X, el analisis elemental se realiz6 por medio de energia
dispersiva de rayos X, las propiedades Opticas se estudiaron por espectroscopia de
reflectancia difusa y espectroscopia infrarroja. El estudio de la actividad fotocatalitica, se
realiz6 utilizando un espectrofotémetro UV-visible.
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3.1 Propiedades estructurales

3.1.1Difraccion de rayos X

Las propiedades estructurales del ZnO TT y del ZnO/Pd TT fueron determinadas
por difraccion de rayos X, utilizando un difractometro Bruker modelo D8 Discover
equipado con una fuente de rayos-X. En la Figura 3.1 se presentan los patrones de
difraccion para el ZnO y Pd/ZnO los cuales corresponden al ZnO hexagonal en fase wurzita
(JCPDS 36-1451), se aprecian picos angostos y bien definidos lo cual sugiere una alta
cristalinidad, en el caso de la muestra de Pd/ZnO no se observa cambio significativo
respecto al patrén de difraccion del ZnO, posiblemente debido a que la cantidad de Pd
impregnado en la superficie del ZnO fue inferior al 1% [72]. Finalmente, entre los picos
(100) y (002) asignados al ZnO, se ubica un pico atribuido a la cinta sobre la que se

soportaron las muestras durante la caracterizacion por difraccion de rayos-X.

a)
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Pd/ZnO TT
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26 (grados)

Figura 3.1 Patrones de difraccion de rayos X para, a) ZnO y

b) Pd/ZnO TT vy ficha JCPDS del w- ZnO.
39



3.2 Morfologia

3.2.1 Microscopia electrdnica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva
de rayos X

Con el fin de determinar el tamafio y la morfologia que presentan los materiales
sintetizados, se realizd la caracterizacion por medio de microscopia electronica de barrido
usando un microscopio JEOL-JSM6610LV con un voltaje de aceleracion de 15 kV y una
distancia de trabajo de 10 mm.

En la Figura 3.2 se presentan las imagenes tipicas SEM para las muestras
sintetizadas: ZnO (sin tratamiento térmico), ZnO TT (con tratamiento térmico), ZnO/Pd TT
(tratamiento térmico realizado al composito) y Pd/ZnO TT f (primero realizado el
tratamiento térmico al ZnO y después sintetizadas las particulas de Paladio), se puede
observar que en todos los casos se obtiene una morfologia de platos hexagonales, midiendo
sus diametros axiales (Dy) directamente de las imagenes SEM, se calcularon sus tamafios
promedio de 0.90, 1.10, 1.10 y 1.01 um respectivamente, asi mismo se calcularon las
desviaciones estandar (o) (Figura 3.3), no se observa algin cambio significativo en la

morfologia en los materiales compuestos.
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Figura 3.2 Micrografias tipicas SEM del semiconductor y el composito

c) ZnO TT, e) Pd/ZnO TT y g) Pd/ZnO TT f respectivamente,

b),d),f) y h) histogramas de distribucién de tamafio de las distintas

a) ZnO,
muestras.



Con la finalidad de conocer la composicion elemental y corroborar de manera
cualitativa la presencia de paladio en los materiales compuestos se utiliz6 la técnica de
espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X mediante una sonda OXFORD INCA
acoplada a un microscopio electronico de barrido JEOL modelo JEM-2100. En la tabla 3.1
se presentan los resultados del analisis, las imagenes obtenidas del mapeo elemental
realizado a la muestra (Figura 3.3), tanto en la imagenes EDS como en los valores
porcentuales obtenidos, se observa que efectivamente existe Paladio incorporado en el

composito en un porcentaje menor al 1%.

Tabla 3.1. Porcentaje elemental de la muestra de Pd/ZnO

Zn (Yoat) O (%oat) Pd(%at)
ZnO 40.35 59.41 -
Pd/ZnO TT f 41.60 58.74 0.50

*0pat = porcentaje atdmico

e
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3.3 Propiedades Opticas
3.3.1 Espectroscopia de reflectancia difusa

La espectroscopia de reflectancia difusa es una técnica de caracterizacion utilizada
para muestras en polvo o granulares, que en el caso de materiales semiconductores tiene la
finalidad de determinar el valor de la brecha prohibida (Ey) a través del formalismo
Kubelka- Munk (véase capitulo dos), para el analisis de las distintas muestras sintetizadas
en este trabajo se utilizd un espectrofotometro Varian Cary 5000, en la Figura 3.4 se
muestran los espectros obtenidos, en los cuales se aprecia que las muestras comienzan a
absorber radiacion a partir de una longitud de onda de aproximadamente 380 nm, como
resultado, se observa una disminucion en la reflectancia, que se atribuye a absorcién inter-

banda (promocidn de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccidn) [73-74].

La diferencia en la prominencia del borde de reflectancia de las muestras se deba,
probablemente a diferencias en la calidad cristalina y en el caso de la muestra ZnO (no
tratada térmicamente) a la presencia de remanentes de agentes organicos empleados durante
la sintesis, Asi también, al no observarse cambios significativos en los valores de la Eg,
entre las muestras puras de ZnO y el composito, se deduce que las nanoparticulas de Pd se
encuentran Gnicamente adicionadas sobre la superficie y no como elementos impurificantes
de la red de ZnO [75].
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Figura 3.4 a), c) y e) espectros de reflectancia difusa de las muestras de ZnO,
ZnO TT y Pd/ZnO TT f respectivamente, b), d), f) representacion grafica del
formalismo Kubelka Munk obtenido a partir de los espectros de reflectancia
difusa de las muestras.

3.3.2 Espectroscopia infrarroja

Con la finalidad de verificar si se encontraba algun compuesto adsorbido o sin
reaccionar derivado de la sintesis del ZnO y del material compuesto que afectaran de

manera posterior su aplicacion de éstos materiales como fotocatalizadores se realizd
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espectroscopia infrarroja, en la Figura 3.5 se presentan los espectros de infrarrojo para el
ZnO sin y con tratamiento térmico (ZnO TT), asi como también para el Pd/ZnO TTf, en el
primer caso (sin tratamiento térmico), se observa la presencia de cuatro bandas de
absorcién de las cuales las dos primeras se ubican en 1380 y 1556 cm™ y son atribuidas a
los modos de vibracion simétrico y antisimétrico del grupo COO™ respectivamente [76-77].

Se observa una banda alrededor de 850 cm™ la cual no pudo ser identificada y
finalmente una banda alrededor de 480 cm™ que es atribuida al enlace Zn-O en el ZnO
[78], en el caso del ZnO tratado térmicamente se observa la desaparicién de las bandas
atribuidas al grupo COO" y solo la presencia de la banda atribuida al enlace Zn-O, por lo
que se considera que el tratamiento térmico realizado fue suficiente para eliminar los
precursores presentes en la superficie, esto denota una superficie limpia, por lo que se
considera que las muestras tratadas térmicamente son las adecuadas para fines de
fotocatalisis, que las muestras sin tratar, ya que este Gltimo es un fendmeno superficial. En
el caso del material compuesto no se encontré alguna traza o remanente de precursores

utilizados en su sintesis.
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Figura 3.5 Espectros de infrarrojo de las muestras de: a)
Zn0, b) ZnO TT y¢) Pd/ZnO TT f respectivamente.
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3.4 Evaluacién fotocatalitica

Después de la obtencién y caracterizacion de las microestructuras de ZnO vy el
material compuesto Pd/ZnO se realizaron las pruebas de evaluacion fotocatalitica que
comprenden: fotdlisis, pruebas en oscuro y fotocatalisis mediante espectroscopia de
absorcion en el rango UV- visible.

La prueba de fotolisis (Figura 3.6), se realiz6 con el objetivo de determinar el
porcentaje de degradacion que tiene el colorante en presencia de la fuente de excitacion del
catalizador, en este caso, se encontrd una absorbancia maxima con un valor de 1.03717 y
una absorbancia minima de 0.9999 en un tiempo de 480 min, por lo el porcentaje de
degradacion por efecto Unico de la luz incidente se establecié en 3.6%, siendo este no
significativo, por lo cual aseguramos que la fotodegradacion que observamos
posteriormente se debio6 a la influencia del catalizador (ZnO o Pd/ZnO). En la prueba en
obscuro, se observé una disminucién en el valor de la intensidad del colorante apenas
apreciable, por lo que se concluye que la absorcion de colorante por parte de la muestra
ocurre en los primeros minutos que entra en contacto el material con el colorante sin

embargo, no sera objeto de estudio en este trabajo.

La Rodamina 6G presenta 3 bandas de absorcion, ubicadas en 247 nm, 275 nm vy
526 nm. La banda ubicada en 526 nm se asigna a la absorcion de los anillos aromaticos
conectados por grupos azo, los cuales son responsables del color de la Rodamina 6G. Las
bandas ubicadas en 247 nm y 275 nm se asignan a la absorcion de las cadenas tipo benceno
y naftaleno en la R6G [79].

La evolucion temporal de los espectros de absorcion de la Rodamina 6G durante su
fotodegradacion en presencia del ZnO y del composito Pd/ZnO se muestran en la Figura
3.7. La disminucién en la intensidad del pico de absorcion (526 nm) de la Rodamina 6G al
utilizar el ZnO y los nanocompositos de Pd/ZnO indican la degradacion del colorante.
Esta disminucién de la intensidad es una caracteristica comin en ambos casos (ZnO y
nanocompositos), lo que sugiere que los procesos de fotodegradacion que ocurren son
similares. Sin embargo, para el caso de los nanocompositos la intensidad de la banda de
absorcion de la R6G disminuye de manera mas rapida, lo que indica una mayor actividad

fotocatalitica de los nanocompositos [80].
46



56

1.0 Prueba | —— 0 min
—~ i Ly - —— 15 mi
§ .| defotolisis ~ somin
3 : —— 45 min
= ] —— 60 min
‘S 0.6 —— 480 min
e ‘
G |
2 04+
(@]
b |
I 02

0.0

200 ' 360 ' 460 ' 560 ' 660 ' 760 ' 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.6 Espectro de absorcion UV-visible de la
solucion de R6G sometida a prueba de fotolisis

Se calculd la eficiencia de degradacién utilizando la siguiente ecuacion:

Co—

n=%5x100 (Ec. 3.2)
Co

Donde: Coes la concentracion inicial, C es la concentracion final del colorante. De acuerdo
a la ecuacion anterior, se obtuvo un valor de 16.56 % para el ZnO, 72.79 % para el ZnO
TT, 28.19 % para el Pd/ZnO TT y 99.79 % para el Pd/ZnO TTf respectivamente (tabla 3.2
y Figura 3.8).

Los porcentajes de degradacion estan en concordancia con la hipotesis de que el
tratamiento térmico elimina los restos de precursores y aumenta la absorbancia del material

cuando esta se realiza antes de la impregnacion.

Tabla 3.2 Porcentajes de eficiencia de degradacion de las muestras.

Zn0O Pd/ZnOTT Zn0OTT Pd/ZnO TT f

16.56 % 28.29% 72.78% 99.79%
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3.5 Mecanismo de degradacion

A continuacion se pone de manera general el mecanismo de fotodegradacion del
colorante R6G: una vez que el material semiconductor es irradiado por luz UV, se producen
pares electrén-hueco, como se describe en la ecuacion 3.3

ZnO + hv — (e'+h") +2Zn0O (Ec. 3.3)

Los pares fotogenerados poseen una alta reactividad, y son los principales causantes
de la generacion de radicales libres mediante reacciones de &xido-reduccion cuando
interacttian con las moléculas de agua. [81]

h*+ H,0 — OH* + H* (Ec. 3.4)
h* + OH — OH* (Ec. 3.5)
e+ (O2) adicionado — O2* (Ec. 3.6)
0.+ + H" — HOO* (Ec. 3.7)

En la Figura 3.9 se muestra un esquema propuesto del proceso de degradacion de la
R6G en un medio acuoso, empleando el nanocomposito Pd/ZnO como material foto-
catalizador.

Como se explico en la primera parte, se producen pares electrén hueco debido a la
excitacion del material semiconductor, en el caso de materiales compuestos tipo
semiconductor /metal, la principal caracteristica es que los metales actian “reteniendo” los
electrones lo cual disminuye la velocidad de recombinacién de pares electron- hueco
formados, lo que favorece que estos fotoelectrones generados sean atrapados facilmente por
aceptores como oxigeno molecular, para formar el radical superéxido (O™), los huecos
fotoinducidos pueden ser atrapados por grupos OH  y H,O para producir OH’, el O
formado puede reaccionar con H,O y formar H,O,y este a su vez formar OH' [82].

El incremento de la actividad fotocatalitica debido a la incorporacion de metales en
la superficie de materiales semiconductores ha sido explicado ampliamente, diversos
autores proponen que bajo la influencia de la radiacion incidente (1) tanto el catalizador
como el colorante sufren una excitacion de sus electrones y se forman pares electrén-hueco

en el caso del catalizador (2), para el colorante se propone que los electrones excitados de
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las moléculas de R6G migren hacia el ZnO, en el cual los electrones en su banda de
conduccion poseen menor energia (3) o los electrones de la particula metalica migren hacia
estados excitados del colorante (4), finalmente se puede dar el caso de una transferencia de
electrones de la banda de conduccion hacia el nivel de Fermi del metal (5). Como resultado
de los procesos anteriormente mencionados, se inhibe de forma sustancial la recombinacion
de los pares electron-hueco, aumentando la interacciéon de los portadores de carga con las
moléculas de agua, y consecuentemente se produce una mayor cantidad de radicales libres,

aumentando asi la velocidad de degradacion.

Asi mismo tanto el radical hidroxilo como los huecos formados en la banda de
valencia del catalizador son capaces de atacar y oxidar los colorantes presentes (6)
(ecuaciones 3.8 y 3.9) hasta la mineralizacion completa [83].

R6G + OH" - productos mineralizados (3.8)

R6G + h+ - productos mineralizados (3.9)
0*,
4 hveE, hv
Ve
x Banda de conduccion
OH*
1
E Material
n mineralizada
e
r H*
g
i Banda de valencia e a4
a

OH* + H’

Figura 3.9 Esquema del mecanismo de degradacion propuesto [83].
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Conclusiones

Se obtuvieron microplatos hexagonales de ZnO a partir de la disociacion de Acetato de
Zinc dihidratado por ruta de sintesis solvotermal, con un tamafio promedio de 1 pm.

Se obtuvieron nanocompositos de Pd/ZnO al incorporar nanoparticulas de Pd en la
superficie de nanoplatos de ZnO, a partir de la reduccion quimica de una solucién acida
de PdCl,y ZnO en polvo.

El estudio de la microestructura indica que el proceso de impregnacion del Pd en el
ZnO no cambia o distorsiona la red cristalina, ni produce un cambio apreciable en el
valor de energia de brecha prohibida

Las muestras de ZnO son capaces de degradar el tinte Rodamina 6G casi en un 100%,
no obstante la velocidad de degradacién del tinte R6G se ve incrementada al utilizar
ZnO tratado térmicamente.

Se cumplid la hipdtesis planteada ya que la incorporacion de nanoparticulas de Pd en el
ZnO, aumenta la tasa de degradacion del tinte al ser utilizado para fines de fotocatalisis.

La sintesis de Pd/ZnO representa una opcion viable, a nivel de costo, facilidad de

sintesis y cuidado ambiental, para la descontaminacién de aguas contaminadas con
colorantes textiles organicos
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