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Resumen

En este trabajo. se sintetizaron 6xidos semiconductores (ZnO y CeOz2) sobre la
estructura porosa'de una zeolita natural clinoptilolita y una sintética tipo A sédica
(CLI y NaA) para.la‘formacion de fotocatalizadores eficientes en la degradacion
de moléculas organicas de azul de metileno (AM) y rodamina B (RB). Los
compuestos se obtuvieron por el método de molienda fisica, mientras que los
semiconductores se sintetizaron previamente por el método sol-gel. Las
caracteristicas estructurales; ymorfolégicas, Opticas y topoldgicas de los
fotocatalizadores se estudiaron _mediante técnicas de caracterizacion como,
difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido (SEM) y de
transmision (TEM), espectrofotometria UV-Vis y fisisorcion de N2. El analisis
estructural de las muestras confirmo la'obtencion de compuestos en la escala
nanomeétrica con un rango de tamaro de eristalito entre 15-30 nm, mientras que
el analisis morfolégico mostré " una distribucion mas homogénea de los
semiconductores cuando se soportaren, en las zeolitas, que en sus estados
puros. El analisis optico rebeld que los compuestos estan limitados a absorber
energia UV debido a su amplia banda prohibida que“oscila alrededor de 3.21-
3.23 eV y su estructura esta principalmente constityida por mesoporos. La
evaluacion fotocatalitica presenta mayor eficiencia cuando el'semiconductor esta
soportado en las zeolitas, logrando degradaciones ~98 %¢<Estos resultados
reducen los costos del material ya que se requiere menor masa de semiconductor

para lograr altas tasas de degradacion.
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Abstract

In this work, semiconductor oxides (ZnO and CeO2) were synthesized on the
porous structuresof a natural zeolite clinoptilolite and a synthetic type A sodium
(CLI and NaA) for.the formation of efficient photocatalysts in the degradation of
organic molecules yof.. methylene blue (AM) and rhodamine B (RB). The
compounds were obtained by the physical grinding method, while the
semiconductors were previously synthesized by the sol-gel method. The
structural, morphological, ¢optical and topological characteristics of the
photocatalysts were studied using characterization techniques such as X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM), UV-Vis/ spectrophotometry and N2 physisorption. The
structural analysis of the samples_confirmed the obtaining of compounds on the
nanometric scale with a crystallite sizewrange between 15-30 nm, while the
morphological analysis showed™ @ more (homogeneous distribution of the
semiconductors when they were suppeorted on the zeolites, than in their pure
states. Optical analysis revealed that the, compounds are limited in absorbing UV
energy due to their wide bandgap ranging from 3.21-3:23 eV and their structure
is mainly composed of mesopores. The photocatalytic evaluation presents greater
efficiency when the semiconductor is supported on the zeolites, achieving ~98 %
degradation. These results reduce material costs since less semiconductor mass

is required to achieve high degradation rates.
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Capitulo | INTRODUCCION

1.1 Intrgduccion

Entre los principales problemas medio ambientales por los que esta atravesando
el planeta se encuentra la presencia de los gases nocivos, desechos organicos e
inorganicos, aguas residuales, etc., los cuales son generados principalmente por
las actividades industriales. Esta actividad no se puede frenar ya que con el
crecimiento poblacianalviene el desarrollo de nuevas industrias, sin embargo, se
puede poner mayor atencidn a esta problematica y crear alternativas para frenar

el dafo evidente que se esta generando.

En este trabajo se sintetizaron”materiales a base de semiconductores y zeolitas
que pueden contribuir a la disminucion de algunos contaminantes, estos son
aplicados en un proceso de. oxidacion fotocatalitico para eliminar moléculas

organicas que se encuentran contaminando los cuerpos de agua.

En el capitulo 1 se describe'la’problematica y la justificacion que motivé al
desarrollo de este proyecto, se in¢luye también fa informacién que se encuentra
reportada por cientificos que previamente hansdedicado investigaciones a este
tema y con base en lo anterior se plantean los objetivos del proyecto. El capitulo
2 describe de manera simplificada los conceptos”teéricos de los materiales,
métodos y técnicas que fueron aplicados en esteproyecto. El capitulo 3
corresponde a los procedimientos experimentales que se realizaron para cumplir
con los objetivos del proyecto, indicando las condicioness€xperimentales. El
capitulo 4 contiene los resultados que se obtuvieron de ‘cadasuna de las
caracterizaciones para cada material propuesto, asi como una disCusion basada
en la practica y la literatura. Finalmente, en los capitulos 5 y 6 se mencionan las
conclusiones y recomendaciones para trabajos futuros sobre materiales

compuestos de este tipo.
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1.2 Planteamiento del problema

El agua.es un recurso esencial para la subsistencia de los seres vivos, y se tiene
el conoCimiento que es uno de los recursos con poca disponibilidad para el
consumo‘.humano, debido tanto a situaciones climatologicas, crecimiento
demografico,, éomo al desarrollo de las actividades humanas. El planeta Tierra
tiene una superficie del 70 % cubierta por agua, de la cual el 97.5 % es agua
salada, y tan soloel'2.5 % es agua dulce. La cantidad de agua dulce que se
encuentra distribuida‘en.el mundo es considerablemente baja, aun lado a esto
los seres vivos no tienen aeceso a la totalidad de este porcentaje, debido a que
parte de este se divide en glaciares, nieve y aguas subterraneas de dificil acceso,
y para el consumo humano“y“ecosistema queda aproximadamente el 1 % del

agua dulce total [1].

La disponibilidad del agua sesencuentra condicionada a la calidad, y ésta puede
verse afectada por agentes~contaminantes, como desechos sodlidos, aguas
residuales, hidrocarburos, pesticidas, etc. Por ejemplo, actualmente el 80 % de
las aguas residuales se incorporaal medio ‘ambiente sin un tratamiento previo, lo
cual afecta potencialmente a que en el mundosSe, sufra escasez de agua digna
para el consumo. Las cifras indican que-alrededor/de)4,000 millones de personas
se encuentran en estado de desabasto de agua potable al menos un mes al afio

y 2,000 millones de personas durante todo el afo [2,3}

Para dar solucién a esta problematica es de suma importancia la creacion o
mejora de materiales o tecnologias, factibles para redueirylos niveles de
contaminacion. Entre los recursos ya existentes para este fin se encuentran, la
filtracidn [4], la adsorcion [5], la oxidacion [6], la floculacion [7], la fotoeatalisis [8,
9], etc., sin embargo, muchos de estos presentan ineficiencia, como:la poca
reduccion de toxicidad, asi como el requerimiento de mas de un método para la

eliminacién de los contaminantes [10].

Dentro de estos métodos se encuentra la fotocatalisis, este método presenta

mayor ventaja, ya que por su forma de actuar que es basicamente la interaccion
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de radiacion solar y un catalizador, genera radicales hidroxilos, provocando asi
la destruccion de los contaminantes por el efecto oxidante. Una parte importante
en este/método es la eleccion correcta del catalizador, en el caso de la
fotocatalisis se emplean semiconductores, como: Al203[11], ZnO [12], Fe203[13],
CeO02 [14], TiO2[15], FeWO4 [16], ZnSe [17], Cu20 [18], etc., pero también existe
la aplicacion desmateriales fotocataliticos compuestos, por ejemplo, ZnO/zeolita
y CeOz2/zeolita, materiales en los que se centré este estudio, ya que presentan
superioridad en el tratamiento de aguas residuales. El motivo por el cual se
requiere realizar una mejora a estos semiconductores es porque por si solos
tienen defectos como tamafo.de particulas pequefios e inestables, y la zeolita se
utiliza como soporte para brindarle estabilidad a estos materiales, ademas de su

alta capacidad de adsorcion y ‘canales uniformes [19].

1.3 Justificacién

La fotocatalisis empleando materiales semiconductores se encuentra entre los
métodos competitivos para tratamientos ‘de‘aguas residuales, ya que no solo
degrada las sustancias contaminantes, sino.que trabaja en la destruccion
eficiente de un gran numero de agentes contaminantes organicos e inorganicos,
ademas de reducir la toxicidad y poseer.alta rentabilidad. EI semiconductor ZnO
presenta gran interés por sus benéficas propiedades’como catalizador, ya que
posee alto poder oxidante, alta estabilidad electroquimicay baja toxicidad. Otro
semiconductor con caracteristicas similares al ZnO, es el/CeQ2. Sin embargo,
estos semiconductores al dispersarse en medios liquidos presentan un problema
en la separacion y recuperacion de las particulas, por o que se buscaalternativas
para hacer estos semiconductores mas eficaces para procesos fetocataliticos
[20, 21].

A fin de lograr una descomposicién rapida y eficiente de contaminantes organicos
y aplicarse en fotocatalisis, se sugiere la creacién de materiales compuestos
soportados por materiales porosos inertes, tales como, silice, aliumina, carbon

activado y zeolitas. Entre los diversos soportes, las zeolitas se consideran
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importantes por sus caracteristicas especiales, tales como: alta area superficial
especifica, poros uniformes y tamafos de canales grandes, poseen propiedades
hidrofobicas e hidrofilicas, elevado poder de adsorcidn, alta estabilidad térmica y
propiedades’ ecoldgicas, por lo que se utiliza a menudo en disefios de sistemas
fotocataliticos eficientes [22]. El uso de zeolitas como soporte de 6xidos metalicos
es la mejor manera de preparar catalizadores hibridos, que se dispersaran de
manera ordenada’y.se podran separar del sistema de reaccién de manera

efectiva.

Por lo anterior, este trabajo propone la sintesis de fotocatalizadores de
ZnO/zeolita y CeOz2/zeolita,.con zeolitas naturales y sintéticas. La finalidad de
emplear zeolita es para mejorar las propiedades fotocataliticas de los oxidos y el
empleo de ambas naturalezas @s)para determinar qué tipo de zeolita aporta

mayor eficiencia.

1.4 Antecedentes

Se han estudiado ampliamente “alternativas”para reducir las limitaciones de los
semiconductores en aplicaciones fotocataliticas,.como alternativas que generen
mayor formacion de radicales hidroxilos, mayor-rango de absorciéon de luz
ultravioleta y visible, y mayor capacidad de adsorcion®Entre las opciones que se
han encontrado para lograr estas mejoras, una se’ basa en soportar los

semiconductores en un material zeolitico [23].

Diversos grupos de investigadores han reportado que, soporiar.semiconductores
como, ZnO, TiO2, CeOz, etc., en estructuras de zeolitas modificay superficie y
morfologia del material compuesto, y que, ademas, minimizan la‘recombinacion
de los pares electron-hueco fotogenerados, lo cual es benéfico en fotecatalisis ya
que prolonga el tiempo para la generaciéon de mayores radicales hidroXilos. [24-
26]. Es importante mencionar, que cuando un material semiconductor como el
ZnO se une con una zeolita, el ZnO forma una capa porosa en la estructura

superficial de las zeolitas y resulta en un aumento del area superficial y una mejor
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distribucion del material, ya que por si solo el ZnO tiende a formar aglomerados,

lo quereduce sus sitios activos [27].

Entre las~ investigaciones acerca de las mejoras que conlleva soportar
semiconductores en distintos tipos de zeolitas, tanto naturales como sintéticas,
se encuentra ‘el estudio que realizé Heidari y colaboradores [28] en el cual
soportaron ZnO.sobre una zeolita natural de tipo clinoptilolita mediante
sonoprecipitaciony-coprecipitacion. Con este compuesto lograron una reduccién
considerable en su brecha de energia con respecto al ZnO sin soporte, y se
alcanzo un 86 % de degradacion de una solucion de furosemida a concentracion

baja.

Alcantara y colaboradores [29] .usaron la clinoptilolita de soporte para el ZnO por
el método de sintesis de precipitacion, sus resultados indicaron que el ZnO tiene
una mejor degradacion de tartrazina que cuando es soportado en la zeolita
natural. Sin embargo, la clinéptilolita aparta una mayor facilidad en la reutilizacion
ya que otra problematica de las_nanoparticulas de ZnO es su dificil recuperacién

y reutilizacion.

Batistela y colaboradores [30] realizaren un” estudio comparativo en donde
soportaron ZnO en tres tipos de zeolitas sintéticas, las cuales fueron zeolita NaA,
NaY y USY. Se determin6 que debido a que la zeolitatipo NaA tiene el menor
tamarno de poro de las tres, el ZnO queda sobre la superficie externa de la zeolita,
mientras que, en las otras el tamafio de poro permite alojar al Oxido

semiconductor y debido a esto existe una disminucion en el ar€a superficial.

Por otro lado, Nyankson y su equipo de trabajo [31] sintetizaron”un material
compuesto de zeolita tipo A con CeOz2, en donde incrementaron la masa del 6xido
para determinar su capacidad de adsorcion. Se encontré que los incrementos en
la masa del semiconductor provocaban una disminucion en el tamafo, de
cristalito. Este resultado fue determinante para lograr el objetivo de su estudio,
pues a menor tamafio de cristalito, mayor superficie adsorbente y mejor eficiencia

de degradacion.
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Los ~fotocatalizadores basados en el implemento de zeolitas merecen ser
estudiados mas exhaustivamente, ya que hay muchos parametros a optimizar
como'las concentraciones de semiconductores a soportar, los métodos por los
cual son sintetizados los compuestos, asi como el tipo de zeolita ya sea natural

o sintética.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo’general
Estudiar la actividad fotocatalitica en la degradacion de colorantes organicos con

materiales compuestos de.ZnO/zeolita y CeO2/zeolita.

1.5.2 Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas d&;ZnO y CeOz2 por el método sol-gel.

e Sintetizar compuestos.de ZnO/zeolita y CeO2/zeolita, en dos tipos de
zeolita, natural (clinoptilolita) y sintética (A-sddica).

e Evaluar el efecto de la zé€olita sobre las propiedades estructurales,
morfologicas, Opticas y texturales de _los compuestos ZnO/zeolita y
CeO2/zeolita.

e Evaluar el efecto de la zeolita en la degradacion fotocatalitica frente a

colorantes organicos, de los compuestos ZnO/ze0lita y CeO2/zeolita.
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Capitulo Il MARCO TEORICO

2.1 Semiconductores

Los semicenductores son elementos quimicos que tienen propiedades eléctricas
intermedias~entre los conductores y los aislantes. Esto significa que son
materiales que’'conducen corriente eléctrica con un flujo de electrones de manera
intermedia entre los conductores y los aislantes (Figura 1). Este flujo de
electrones ocurre entre la banda de valencia (BV) y la banda de conduccion (BC),
pero entre estas bandas existe una energia denominada banda prohibida (Eg) y
para que los electrones migren de la BV a la BC se requiere una energia mayor
o igual a la Eg de cada semiconductor (ningun electron puede permanecer en la
banda prohibida), existen dos tipos de transicion de electrones y son los de tipo
directo e indirecto, los de tipo indirecto requiere la participacion de un fonén para
que la transicidn pueda ocurrir. La‘energia externa requerida es proporcionada

por luz o calor [32, 33].
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Figura 1. Representacion simplificada de la estructura de bandas.

Los semiconductores se pueden clasificar en intrinsecos y extrinsecos, dentro de
los semiconductores extrinsecos existen dos tipos, los n~y p. Los
semiconductores intrinsecos son aquellos que no tienen impurezas en su
estructura cristalina, mientras que los extrinsecos n y p, si tienen impurezas
(también llamados dopantes) en su red cristalina, la presencia de impurezas
aumenta considerablemente la conductividad del semiconductor. Se denomina

tipo n a los semiconductores con mayor cantidad de electrones de conduccion y
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p.alos que tienen que aceptar electrones de la banda de valencia debido a su

menor numero de electrones de valencia [34].

2.1 Oxido de zinc (ZnO)
El ZnO es un semiconductor que cristaliza en tres tipos de estructura: wurtzita
hexagonal, blenda de zinc cubica y sal de roca cubica (Figura 2). Siendo la
wurtzita la estructura.mas estable en condiciones ambientales, en esta estructura

los cristales ZnO crecen, a lo largo del eje C.

Figura 2. Estructuras cristalinas del ZnO, (a) sal de,roca cubicay(b) blenda de zinc cubica y (c) wurtzita
hexagonal.

El ZnO es un semiconductor con una banda prohibida directa (3.2 eV), tiene una
energia de enlace de excitones de 60 meV, alta movilidad de electrones y es
aplicado en areas como la o6ptica, mecanica y eléctrica*{35]. EI ZnO es un
semiconductor extrinseco tipo n, esta caracteristica se da por-a alta reactividad
superficial que tiene el ZnO, que provoca la generacion de defectos derivados del
oxigeno no estequiométrico en la red cristalina [36, 37]. Este semicondlctor ha

sido ampliamente utilizado en procesos fotocataliticos.

2.1.2 Oxido de cerio (CeO2)
El CeO: cristaliza en una estructura cubica tipo fluorita (Figura 3), se encuentra

en la clasificacion de los semiconductores extrinsecos tipo n, y su energia de
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banda prohibida oscila alrededor de los 2.8-3.1 eV. Este material tiene alta
capacidad de almacenamiento de oxigeno, estabilidad quimica, estabilidad par
rédox'Ce®*/Ce**, y baja toxicidad [38, 39].

Figura 3. Estructura cristalina cubica tipo fluorita del CeO..

Entre las principales limitacioneés*del CeO2 es que tiene mayor actividad en la
regién ultravioleta (4 % de la luz solar), tiene alta tasa de recombinacion de pares
electron-hueco y su area de’superficie especifica es relativamente baja. Pero
estas deficiencias como fotocatalizador mo impiden su uso, ya que es un material
receptor de metales y no metalés con las"que se puede dopar, impurificar, e
incluso se puede soportar en materiales poerosos, mejorando asi su actividad

como semiconductor fotocatalitico [34].

2.2 Zeolitas

Las zeolitas son una gran familia de minerales cristalines, que surgen de la
interaccion entre cenizas y rocas volcanicas con agua_subterranea, estan
definidas quimicamente como aluminosilicatos (tetraedros dessilicio y aluminio)
altamente hidratados, cuya estructura microporosa (<20 A) esta ocupada por
moléculas de agua con capacidad de deshidratarse reversiblemente .y por iones
grandes que le permiten tener gran potencial de intercambio i6nico, también su
estructura microporosa les confiere gran capacidad de adsorcion.

Existe una amplia gama de zeolitas naturales y sintéticas, las sintéticas .sen
disefiadas simulando las condiciones naturales y variando sus estructuras con

los mas de 100 tipos que existen, por lo que actualmente se conocen alrededor
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de 40 tipos de zeolitas naturales y mas de 200 sintéticas, las cuales son
diferenciadas por la composicidon quimica que poseen, de acuerdo con la

siguiente formula general (Ec. 1):

My [(Si0,),(Al0,),]| - wH,0 Ec. (1)

En donde, Mes“un catién generalmente del grupo de los metales alcalinos o
alcalinotérreos cep‘valencia m que compensa la carga negativa de la estructura
de las zeolitas, x es el numero de tetraedros de Si por celda unitaria, y es el
numero de tetraedros de Al por celda unitaria, y w es el numero de moléculas de

agua por celda unitaria [407 41].

2.2.1 Zeolitas naturales
Las zeolitas naturales se encuentran,en los yacimientos, y no requieren ningun
tipo de proceso quimico, a excepcion de algunas aplicaciones que requieren
eliminar impurezas por lo que -son sometidas a calentamiento. Entre las
principales propiedades quimicas'de las“zeolitas naturales se encuentran, el
intercambio idnico, selectividad, estabilidad térmica, elevado poder de adsorcién-
desorcion, baja densidad, capacidad: de ,deshidratarse y rehidratarse, etc. Las
zeolitas naturales mas reconocidas son: la clinoptilolita, erionita, chabazita,

heulandita, mordenita, ferrierita, analcina y phillipsita.

La clinoptilolita se ha usado en areas como, la agricultura, construccion,
alimentos, e incluso en medicina, debido a sus propiedades fisico- quimicas y a

su abundancia.

Los yacimientos mas grandes de zeolitas se encuentran en los paiSes de Cuba y
Japon, pero en México también se cuenta con dos yacimientos importantes de
clinoptilolita ubicados en el estado de Oaxaca y Sonora (Figura 4), sin-€mbargo,

no han sido de interés para su amplia explotacion [42-44].

27



Principales yacimientos
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Figura 4. Estados de la republica mexicana donde se encuentran yacimientos de clinoptilolita.

Algunas caracteristicas de la zeolita clinoptilolita se muestran en la Tabla 1:

Tabla 1. Caracteristicas de la clinoptilolita.

Férmula quimica Cas [(AlO2)s (SiO2)30] * 24H20
Tipo de estructura HEU (familia de las Heulanditas)
Sistema cristalino Menoclinico

Relacion Si/Al >4

Porosidad 34 %

Densidad 0.9 - 1.15¢g/cm?®

Capacidad de intercambio iénico 2.16 meq/g

Estabilidad térmica >200 °C

2.2.2 Zeolitas sintéticas
Este tipo de zeolitas se sintetizan mediante procesos quimicos que simulan las
condiciones en las que se encuentran en su estado natural, empleando productos
quimicos ricos en silice y alumina, ya sea de minerales extraidos de la tiegra.o de
productos industriales. La finalidad de este proceso es obtener zeolitas en estado
mas uniforme, con tamafos de poros y estructuras de acuerdo con usOs

especificos, y con mayor grado de pureza, algo que es muy dificil de tener en las
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Zeolitas naturales ya que generalmente en su estructura cristalina se encuentra
la presencia de dos o mas tipos de zeolitas. La razén de que exista mucha
variedad’ de este tipo de zeolita es porque hay diferentes parametros a nivel
laboratorio\ que se pueden controlar, modificar o alterar, como lo son, la
temperatura, la-presion, el pH, la concentracién de los reactivos ricos en Siy Al,

el método de Sintesis, etc.

Las zeolitas sintéticas,que mayormente se producen son, la zeolita tipo A, la cual
no posee topologia similar a las zeolitas naturales, las zeolitas de tipo X y Y,
poseen una topologia similar a la zeolita natural faujasita, las P, Na-P1, ZMS-5,

etc., las cuales tienen propiedades mejoradas con respecto a su contraparte.

Entre estas zeolitas, el tipo' A*tiene gran capacidad de intercambio ionico,
adsorcion y gran capacidad de _retenciéon de agua en sus canales libres. La
estructura de sus canales esta formada por 8, 6 y 4 anillos, con dimensiones de

cavidad grandes que miden4:1°x 4.1 A\45].

2.3 Métodos de sintesis

Los métodos de sintesis estan clasificados en fiSicos, quimicos, biolégicos, y en
la participacion de dos o mas meétodos, por oS ‘cuales se pueden obtener
materiales como: peliculas, polvos, particulas de diferentes formas, soluciones
coloidales, entre muchos mas. Los fundamentos de los_métodos empleados en

este proyecto se describen a continuacion.

2.3.1 Método sol-gel
El método sol-gel se ha utilizado ampliamente para la sintesis”de_materiales
semiconductores debido al control que se tiene durante todo el proceso..Entre los
parametros que se pueden controlar, esta: la pureza, tamafo de™“particula,
morfologia, composicion quimica y estructura. Lo anterior es posible; si) se

controla el tipo de disolvente, pH, temperatura de reaccién, tiempo de secado,
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tipo.de secado, asi como la gran gama de precursores que se pueden usar

(alcoxidos metalicos o sales inorganicas).

El proceso-de sol-gel parte de las reacciones de hidrolisis y condensacion, que
convierten.al_precursor en un tejido metal-6xido-metal (M-O-M). La adicion de
agua da paso @alla_reaccion de hidrolisis conduciendo a la formacion de enlaces
metal-grupos hidroxilo, identificados como M-OH, que da como resultado la
suspension de partietlas soélidas coloidales en un liquido (sol) y simultaneamente
la condensacion eliminaldlas moléculas de agua por formacién de puentes OH o
puentes de oxigeno, en. conjunto estas reacciones generan un sélido coloidal
atrapado en un esqueleto.tridimensional (gel), posterior a esta etapa sigue el
proceso de envejecimiento dende el esqueleto del gel sufre un encogimiento y
endurecimiento, ya que expulsagde sus poros el liquido atrapado y como ultimo
paso se realiza un secado para garantizar la eliminacion completa del disolvente.
Existen dos tipos de secados que son1os denominados secados convencionales
que consiste en dejar que el disolvente se evapore a cierta temperatura con el
cual se obtienen xerogeles y los—secados con fluidos supercriticos, que es
realizando el secado generalmente €¢on COz-en.condiciones de temperaturas o
presiones supercriticas, con este método de secado se obtienen aerogeles que

a diferencia de los xerogeles poseen mayor pureza y/porosidad [46, 47].

2.3.2 Método de molienda fisica
El método de molienda fisica es el proceso de triturado usando un mortero de
agata, en el que se ponen en contacto los materiales a sintetizar y se hacen

colisionar, ejerciendo fuerza en las particulas [48].

2.4 Fotocatalisis

Se denomina fotocatalisis a un tipo de catalisis que consiste en acelerar la
velocidad de una reaccion quimica con la participacion de un catalizador (en
fotocatalisis se conoce como fotocatalizador) cuando se encuentra expuesto.a la

luz (particulas fotonicas hv), durante esta reaccion el fotocatalizador no sufre

30



cambios [49]. Existen dos tipos de fotocatalisis la homogénea y la heterogénea,
a continuacion, se describe la fotocatalisis heterogénea ya que es la que se utilizé

para este proyecto.

2.4 1 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisissheterogénea es uno de los métodos de oxidacion avanzada
empleados para la€liminacion de agentes contaminantes en los medios hidricos,
asi como para la purifieacion del aire, usando energia solar. Para la fotocatalisis
heterogénea se emplean ;semiconductores que absorben luz y activan el
movimiento de los electrones provocando asi la generacion de especies
reactivas. A continuacion, s€ describe la actividad del fotocatalizador durante el
proceso fotocatalitico (ver Figura.5):

1 0 2 @09 .
— 0 7.00% % . . —>
Fotoeatalizador e o
® ® ® ... "oooo‘“ .

Moléculas del . . .. . ,..,,r—t
00Y/

contaminante

Figura 5. Representacién esquematica del comportamiento del fotécatalizador en la eliminacién de
contaminantes presentes en un medio acuoso. Recuperade‘ysmodificado de [36].

La etapa 1 representa las moléculas organicas del contaminante que seran
atacadas por el fotocatalizador, la actividad del fotocatalizador se representa en
la etapa 2, donde se observa como las moléculas organicas son adsorbidas en
la superficie del fotocatalizador, mientras que internamente el fotocatalizador esta
siendo excitado con una radiacion de luz (Figura 6), lo que promueve que los
electrones migren entre las bandas de energia, produciendo pares de electron-
hueco (e/h*), los cuales migran a la superficie del fotocatalizador y participan en
las reacciones de oxidacion-reduccion de las moléculas adsorbidas (etapa.3),
cuando los pares e/h* reaccionan con el medio, producen radicales hidroxilos

(OH) que son los principales agentes de oxidacion que atacan a las moléculas
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del .contaminante, provocando con esto, que ocurra la etapa 4 y 5, que
corresponde a la desorcion y eliminacion de los subproductos generados del

proceso/fotocatalitico, los cuales generalmente son productos verdes [50, 51].

— - Adsorcion

- N
_~"Banda de conduccion™
P d e N
£ Reduccion

Eg | UV (A<400nm)

N \ / Oxidacion
& h*
“\._Banda de valencia~”
o S = Adsorcion

Figura 6. Representacion esquematica del proceso de fotocatalisis heterogénea en presencia de luz solar.

2.4.2 Contaminantes organicos
Diversos sectores industriales come el textil, farmacéutico, cosmético, etc., hacen
uso de colorantes sintéticos,/los cuales son sustancias toxicas, con moléculas
que no se autodegradan debido a su‘estabilidad quimica, por lo que causan
efectos nocivos al descargarlos ‘en los cuerpos de agua, sin previo tratamiento.
Algunos colorantes organicos sintéticos “usades en industrias como la de
plasticos, textil, papelera, pinturas;_etc., y asnivel laboratorio, son: tinte de
antraquinona, cristal violeta, fluoreno;-azul de metileno, colorante de tiazina,
naranja de metilo, rodamina B, etc. [49]. Para este)trabajo se utilizaron los
colorantes sintéticos, azul de metileno (Figura 7-a) y rodamina B (Figura 7-b) ya
que son colorantes con gran presencia en el sector industrial, y al ser colorantes
catiénicos favorecen la actividad de adsorcion de las zeolitas que tienen su
superficie cargada negativamente. Algunas propiedades de los colorantes

utilizados se describen en la Tabla 2 [52, 53]:
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CHs e CH; l COOH

Figura 7. Estructura quimica de los colorantes a) azul de metileno y b) rodamina B. Recuperado de [54].

Tabla 2. Propiedades de“lasimoléculas de azul de metileno y de la rodamina B.

Propiedades Azul de'metileno Rodamina B
Férmula quimica C16H418N3SCl C28H31N203Cl
Cloruro de [9-(2-
. 3,7-bis(dimetilamina)- carboxifenil)-6-dietilamino-
Nombre quimico G L o
fenotiazina*5-inio‘eloruro 3-xantenilideno]
dietilamonio
Peso molecular 319.85 g/mol 479.02 g/mol
Amax. de abs 664 nm 554 nm
Punto de fusién 100-110°C 200-210 °C
Densidad 1.1 g/cm3 1.31 g/lcm3

2.5 Funcionamiento de las técnicas de caracterizacion

2.5.1 Difraccién de rayos X (DRX)
La técnica de difraccidon de rayos X es empleada para obtener un~analisis
estructural de los materiales y a través de la estructura cristalina-podemos
determinar la forma y tamafo de la celda unitaria. Los rayos X son un‘ipo, de
radiacion electromagnética de alta energia (200-1000 eV aprox.). Estos rayos se

producen cuando los electrones pierden energia (desaceleran) por la variacién
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de direccion en su campo eléctrico (ondas). La difraccién por su parte es la
modificacion del comportamiento de la luz u otras ondas, cuando interacciona
con un gbjeto [55]. Esta técnica consiste entonces, en analizar la difraccion que
se generd por los atomos ordenados, cuando se le incide un haz de rayos X a la
muestra de‘estudio, dicha sefal solo puede ser detectada si se cumple la ley de

Bragg (Figura 8):

Figura 8. Principio de difraccién desrayos-X obedeciendo la ley de Bragg. Recuperado y modificado de
[55]):

En esta ley, n corresponde a un/numero entero de longitudes de onda, 4 es la
longitud de onda del tipo de radiacion utilizada,.d es la distancia entre los planos

y 0 es el angulo de refraccidon o de incidencia,"ambos son iguales [56].

2.5.2 Microscopia electréonica de transmisiény(TEM)
La técnica de microscopia electronica de transmision.o TEM por sus siglas en
inglés (Transmission Electron Microscopy) se emplea para obtener un analisis
microestructural de las muestras. Esta técnica consiste ensirradiar un haz de
electrones de alta energia sobre muestras de tamafio nanomeétrico, debido a que
los electrones deben transmitir sobre la muestra y lograr alta resolucion. Esto

permite revelar un analisis detallado de la estructura cristalina [57].

El microscopio esta constituido basicamente por las partes que se muestran en
la Figura 9. Cuando el caidn de electrones produce el haz de electrones,‘los

condensadores son los encargados de enfocarlos sobre la muestra _y
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dependiendo de sus disefios sera el area de iluminacién, mientras que el conjunto

de lentes. realiza la funcion de ampliar la imagen [48].

Fuente de electrones
Condensador magnético

Lente objetivo magnético

=

Proyector magnético

0
/
o

Pantallafluorescente / \

(placa fotografica) —=

Figura 9. Componentes basicos de unmicroscopio electrénico de transmision.

2.5.3 Microscopia electrénica.de barrido (SEM)
La técnica de microscopia electrénica de barridoto SEM por sus siglas en inglés
(Scanning Electron Microscopy) es' empleada spara conocer la estructura,
composicion o defectos en la superficie de los materiales, generando imagenes
de alta resolucion. Esto se logra mediante un haz de electrones de alta energia
que escanea la superficie de la muestra, y al interactuar con los atomos se
generan rayos X, que son los detectados para determinarila/composicion de la
muestra [42]. El uso de esta técnica en el ambito cientifico ha aumentado, debido
al interés de conocer mas propiedades en la superficie de los materiales, como:
texturas, formas y tamafo de grano, morfologias, defectos, grietas, estructuras,

etc.

2.5.4 Espectroscopia UV-Vis
Un analisis 6ptico se obtiene por espectroscopia UV-Vis, en la region de longitud
de onda que involucra la region ultravioleta (200-400 nm) y la region visible (400-
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700.Am). La técnica consiste en determinar la cantidad de luz que es absorbida
o transmitida por materiales sélidos o liquidos. Con esta técnica se pueden
analizar/soluciones diluidas para determinar las concentraciones y materiales

sélidos para’determinar la energia de banda prohibida.

La ley BougueriLambert Beer, rige el analisis de esta técnica para materiales
liquidos, se basasen una correlacion entre la longitud de onda de la trayectoria y

de la luz absorbida«~Ley de Lambert-Beer (Ec. 2):
A = ebc Ec. (2)

Donde A es la absorbancia; € es la absortividad molar, b el tamafio d la celda de
cuarzo que tiene un ancho de\1 cm (se ocupa este material porque es inherente
y no absorbe ni reacciona con€l analito) y ¢ es la concentracién del analito. Esta
ley solo se cumple mientras la absarbancia no supere el limite permitido que

oscila alrededor de 2.2 (unidades arbitrarias) [57, 58].

2.5.5 Fisisorcion de N2
Esta técnica permite determinar area_superficial, volumen de poro, distribucion
de poro, porosidad, ya sea de materiales con_caracteristicas porosas o no.
Consiste en pasar un flujo de gas nitrogeno sobresla muestra y los datos que
arroja el analisis estan en términos de la cantidad de.gas que fue adsorbido con
respecto a la presion de equilibrio parcial, a una¢temperatura constante;

estructurando asi las denominadas isotermas de adsorcion/(Figura 10-a).

El tipo de isoterma de adsorcién depende del tipo de material analizado. De
acuerdo con la clasificacion de la Unién Internacional de Quimica Puray Aplicada
(IUPAC, por sus siglas en ingles), las isotermas de adsorcidn-desarcion son: de
tipo I para materiales microporosos, el tipo Il es el resultado de materiales de
superficie plana, el tipo Il y V son el resultado de materiales con interaccion débil
gas-solido, el tipo IV es tipico de materiales mesoporosos y el tipo VIes el

comportamiento tipico de los materiales no porosos [59]. En la Figura 10-b Se
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muestran los tipos de histéresis que se pueden formar cuando la condensacion

capilar'se produce a presiones diferentes de la adsorcion inicial de los poros.
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Figura 10. a) Tipos de isotermas de adsorcién y b) ciclos de histéresis, de acuerdo con la=¢lasificacion de
la IUPAC.
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Capitulo Il DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 Materiales

En la Tabla 3 se mencionan los reactivos utilizados en la sintesis y en la
evaluacion fotocatalitica. La zeolita natural clinoptilolita empleada, procede del
yacimiento EL’ cajén, Sonora, México y la zeolita sintética tipo NaA fue
suministrada por. SIGMA-ALDRICH.

Tabla 3. Reactivos comerciales empleados en las sintesis de los 6xidos.

Reactivos Marca comercial Pureza
ég??é% de I_fs‘)’;?zj’_}?iodrata“ SIGMA-ALDRICH 98 %
’I-\Ili;jcr)c’;;(ido de sodio CIVEQ 97 %
ICE:ZEI]-;LOO'H MEYER o0:5%
ggr(fﬁg Sj Sono NeXaNAERAO " S{GMA-ALDRICH 99 %
m:cgﬂldo de amonio GOLDEN BELL
,ﬁ\lccitljo clorhidrico MEYER
gﬁszO SIGMA-ALDRICH 98 %
Agua desionizada
H:20
CthaNsSCl CVEQ T sR%
CasksmNz05CI MEYER %%

38



3.2 Metodologia

3.2.1 Sintesis de nanoparticulas de ZnO
Las nanoparticulas de ZnO fueron sintetizadas por el método sol-gel, mediante

el procedimiento que se describe en la Figura 11 y que posteriormente se detalla.

NaOH C;H:OH
04172 g 10 ml

Selucion A C2HsOH 2(COOCH2), 2H:0 C2HsOH

0.925 ml 35.825 ml 0.3393¢g 45 ml

i‘ HZO E‘
0.145 ml

[Zn(co0CH:) 21,0 HsO NaOH H.O

160119 3.3ml 0.5214¢g 3.5ml

Goteo lento
(1 h aprox.)

Envejecimienio
por24 h

|

Lavado del
precipitado

I

Secado a 120
°C durante 12 h

I
Zn0O

Figura 11. Diagrama de flujo de la sintesis del ZnO por el método sol-gel.

1.- Se prepard una solucién (A) disolviendo 0.1172 g de NaOH en,10 ml de
C2Hs0H, se sometié a bafio ultrasonico por 10 min y posteriormente’se coloco

en una parrilla de calentamiento a una temperatura de 50 °C por 20 min (Ec. 3).

2.- La solucion (B) se prepard con 35.825 ml de C2HsOH y 0.925 ml de la solucion

A, y se mantuvo en agitacion magnética a 300 RPM durante 10 min.
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3.- La solucion (C) resulto de disolver 0.3393 g de Zn(COOCHS3)2:2H20 en 45 ml
de C2HsQH, con agitacién magnética de 285 RPM durante 10 min (Ec. 4).

4.- La solueion (D) consistio en unir la solucion B con la solucion C, y 0.145 ml de
agua desionizada, y se mantuvo a una agitacién magnética de 220 RPM por un

periodo de tiempo de 5 horas (Ec. 5y 6).

5.- Para la solucioni(E) se requirié de 1.6011 g de Zn(COOCH3)2:2H20 y 3.3 ml
de agua desionizadayy fue sometida a una temperatura de 40 °C por 2 horas.

6.- La solucion (F) resulté de unir la solucién E con la solucion D.

7.- Se preparo una solucion (G) disolviendo 0.5214 g de NaOH en 3.5 ml de agua

desionizada, la cual se mantuvo a una temperatura de 35 °C por 30 min.

8.- La solucion (H) resulté de agregar por goteo lento (aprox. 1 hora) la solucion
G en la solucion F, concluido_este proceso la solucion se dejo en reposo durante
24 h.

10.- Transcurrido el tiempo de envejecimiento, el precipitado obtenido de ZnO se
lavé en repetidas ocasiones con agua desiohizada, separando las fases por
centrifugacion a 2000 RPM durante'S min y por udltimo su secado fue a 120 °C

durante 12 horas, obteniendo asi nanoparticulas de ZnO [60].

NaOH - Na* + OH~ Ec. (3)
Zn(COOCHs), - Zn?** + COOCH,4 Ec. (4)
Zn?* + OH™ - ZnOH Ec. (5)
ZnOH + OH - Zn0O + H,0 Ec. (6)
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3.2.2 Sintesis de nanoparticulas de CeO:
En‘a Figura 12 se muestra el diagrama de flujo de la sintesis por el método sol-

gel de las nanoparticulas de CeO2. Los pasos detallados son:

1.- Se prepard una solucion (A) de 100 ml de Ce(NOs)3-6H20 al 0.2 M, bajo
agitacion magnética durante 30 min a 300 RPM (Ec. 7).

2.- Al término de la.agitacién se le afadié por goteo lento una solucion (B) de
NH4OH (contenido‘de’NHs 29 % peso) hasta alcanzar un pH de 10 (Ec. 8 y 9).

3.- El precipitado obtenido de Ce(OH)4 (solucion C) se recogio por centrifugacion

y se lavo en repetidas ocasiones con agua desionizada.

4.- Se preparé una solucion(D) que consistié en 200 ml de CH4N20 a 0.1 M, en
la cual se disperso el precipitade ™ recogido (Ec. 10). El pH de esta solucion se
ajusto por goteo lento con una selucidn (F) de HCI al 10 % en volumen hasta
lograr un pH de 2.

5.- La solucién (E) resultante se\seco a 405.°C durante 24 h y al polvo obtenido

de CeOz2 se le realiz6 tratamiento térmico atS00,°C durante 2 h [61].

Ce(NO3); * 6H,0 —Ce3* + 3N03 + 6H,0 Ec. (7)
ANH,OH — ANH} + 40H7 Ec. (8)
Ce3* + 40H™ + xH,0 — Ce(OH), * xHz0 Ec. (9)

Ce(OH), * xH,0 + CO(NH,), — CeO, + 2NH; + COy3%2H,0  Ec. (10)
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Ce(NOs)s2H,0 H.0 NH,OH CH:N,O H.,O

8.7721g 100 ml S 12257 g 200 m|

hasta pH 10 e

e HCl

al 10 % en volumen

Ce(OH)4

\ hasta pH 2
E

Secado a 105
°C durante 24 h

l

Tratamiento
térmico a 500
°Cpor2h

|
CGOQ

Figura 12. Esquema de sintesis dellCeO2 por el método sol-gel.

3.2.3 Sintesis de los compuestos 6xido/zeolita (6xido=ZnO y CeO2,

zeolita=clinoptilolita y NaA)
Los compuestos de los 6xidos soportados por las zeolitas natural y sintética, con
diversos contenidos de 6xido (5, 10, 30 % en peso) se;obtuvieron mediante el
método de mezcla fisica (Tabla 4), donde se molieron en‘martero de agata las
zeolitas que tuvieron un peso base de 1.5 g, con las cantidades eorrespondientes
al porcentaje de los 6xidos. Por ejemplo, la muestra ZnO/CLI se obtavo moliendo
en un mortero de agata, 0.45 g de ZnO y 1.5 g de zeolita CLI, por dnyperiodo de
30 min y con 5 ml de C2Hs0OH como agente de control. Por ultimo, la muestra de
seco a 60 °C durante 2 horas [62].
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Tabla 4. Compuestos sintetizados con diferentes porcentajes de 6xidos.

Materiales % Oxido Etiqueta’
Zn0O/Zeolita clinoptilolita 30 ZnO/CLI
ZnO/Zeolita sintéticaNaA 5 10 30 ZnO/NaA
Ce02/Zeolita clinoptilolita 30 CeO2/CLI
CeO2lZeolita sintética NaA 30 CeO2/NaA

La etiqueta‘corresponde a los compuestos que contienen 30 % en peso de Oxido.
El compuesto ZnO/NaA se prepard con 5y 10 % de oxido y se etiquetd como:
5 % ZnO/NaA y 10 % ZnO/NaA.

3.3 Condiciones experiméntales de las técnicas caracterizacion

3.3.1 Calculo de tamafno/de cristalito con DRX
La difraccion de rayos X se realizéen un difractometro Bruker D2 Phaser, con
una radiacién Cu Ka de longitud de enda igual a 1.5418 A y en un rango de 26
de 10-80 °, a una velocidad de"paso de 4"grados/min. El tamafo de cristalito se

calculé empleando la ecuacion deDehye Scherrer (Ec. 11):

%
D= Nost Ec. (11)

En donde, Des el tamafio del cristalito, k es un factor de forma de cristal igual a
0.9, 4 es la longitud de onda de la radiacién utilizaday €s el ancho a la altura
media del pico de difraccion (en radianes) y @ es el angulo de la posicion del pico

de difraccion (en radianes) [63].

3.3.2 Determinacion de la morfologia
La morfologia de las muestras fue analizada en un microscopio TESCAN MIRA
3, el cual trabajo a un voltaje de 20 kV y un detector SE para la adquiSicion de
las imagenes. Posteriormente las imagenes fueron procesadas en el software

Imaged.
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3.3.3 Obtencién de micrografias y mapeo elemental por TEM
El analisis mediante microscopia electronica de transmision se realizé en modo
HRTEMuutilizando un microscopio JEOL JEM 2100, con un voltaje de aceleracion
de los electrones igual a 200 kV. Posteriormente las imagenes fueron

procesadas en-€l software Digital Micrograph.

3.3.4 Calculo.de la banda prohibida
Con la técnica de espeetroscopia UV-Vis con esfera de integracion para solidos
se determind la absorbancia optica de las muestras. El espectro UV-Vis se
genero en un espectrofotdmetro modelo Perkin EImer Lambda 9, en un intervalo
de longitud de onda de 200-600'nm. La energia de banda prohibida fue calculada
por el método modificado de Kubelka-Munk (Ec. 12 y 13) [34].

_ (1-R)?
= 2R

F(R) Ec. (12)

F(R)*hv =4(hw — Eg)™ Ec. (13)

En donde, R es la reflectancia, F(R) es la proporcionalidad del coeficiente de
extincion (a), h es la constante de Planek, v €s la frecuencia de la luz, A es la
constante de absorcion, Eg es la brecha de banda prohibida y n es la constante
asociada al tipo de transicién electrénica (n=1/2 para transicion electronica

directa y n=2 para transicion electronica indirecta).

3.3.5 Determinacion del area superficial
El analisis del area superficial especifica se llevo a cabo en un equipo Autosorb
iQ Station 1, empleando nitrégeno como modelo de adsorbato con una densidad
de 0.808 g/cm3. Las muestras se desgasificaron a una temperatura de#20 °C por

aproximadamente 17 horas.
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3.4 Evaluacion fotocatalitica

La ‘eficiencia fotocatalitica de las nanoparticulas y compuestos sintetizados se
evalud determinando la capacidad de degradacion de los colorantes sintéticos
AM y RBbajo luz ultravioleta. Las evaluaciones se llevaron a cabo utilizando un
volumen de 80-ml de las soluciones modelo a concentraciones iniciales de 10 y
20 mg/L al cualsse le afiadié 12 mg de fotocatalizador, esta solucion se sometid
a bafo ultrasonieo para lograr una distribucion homogénea y el equilibrio de
adsorcion-desorcion; .en condiciones de oscuridad durante 30 min, tomando
alicuotas cada 10 min. Posteriormente dicha solucion se colocé en el medio
disefiado para pruebas” fotocataliticas, el cual consiste en wuna caja
completamente sellada con una fuente de radiacién en su interior, la cual es una
lampara de luz ultravioleta con una potencia de 20 W y una longitud de onda de
380 nm, en este medio se mantuvo, durante 4 horas en agitacion constante,
tomando alicuotas de 4 ml aproximadamente, cada 30 min. Las alicuotas se
centrifugaron durante 15 min“a.2000 RPM para lograr la separacién de fases y
proceder a su analisis en un espectrofotometro UV-Vis para liquidos modelo
Shimadzu, el cual da como resultado_el grafico absorbancia vs longitud de onda.

La eficiencia de degradacién fotocatalitica se calculé6 mediante la ecuacion 14:
e CO—Ct
% Degradacion = ——* 100 Ec. (14)

donde Co es la concentracion inicial de los colorantes ¢\Ct es la concentracion
en el tiempo t [64]. Para determinar la Ct se realiz6 una curva de calibracion, la
cual consistié en determinar la absorbancia por espectrofotometria UV-Vis de
diferentes concentraciones del colorante modelo, obteniendoy el grafico
absorbancia vs concentracion, a esta grafica se le realizo el método.de regresion
lineal, la cual se toma como referencia para determinar las concentraCiones de

las alicuotas tomadas en el proceso fotocatalitico.
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Capitulo IV RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Reésultados de las caracterizaciones de las nanoparticulas vy

compuestos

4.1.1 Patrones de difraccion y tamano de cristalito
Los difractogramas, o patrones de DRX de las nanoparticulas de ZnO, CLI y del
compuesto de ZnO/CLI, se muestran en la Figura 13. El patrén de difraccion del
Zn0O, revela que las nanoparticulas cristalizaron en la estructura wurtzita
hexagonal debido a la coincidencia de sus difracciones con la carta cristalografica
No. 36-1451 [67]. Las reflexiones caracteristicas se encuentran en las posiciones
26= 31.63, 34.29, 36.13, 4740, 56.44, 62.70, 66.19, 67.79 y 68.97 °, que
corresponden a los planos cristaloegraficos (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112) y (201), respectivamente='El tamario de cristalito tomando el pico mas

intenso (101) resulté de 21.87_nm.

El patron de difraccion de la zeolita CLI,‘exhibe picos de reflexion que coinciden
con la carta cristalografica No. 394138, que‘corresponde a un tipo de clinoptilolita
calcica con estructura monoclinical [68]. Estas™reflexiones mas puntuales se
encuentran en las posiciones 26=11.13,13.02, 17431, 19.06, 22.40, 26.01, 28.10,
30.11 y 31.93 °, que estan indexados a los planos<Cristalograficos (200), (201),
(111), (131), (400), (222), (422), (151) y (530), respectivamente. El tamafio de

cristalito resulté de 15.15 nm.

En el patrén de DRX que corresponde al compuesto ZnO/CLIs'se encuentran las
sefales de ZnO y de la clinoptilolita. Asi mismo, se observa que la:clinoptilolita
no sufre cambios en su estructura cristalina cuando se le deposita, ZnO, sin
embargo, es posible observar que los picos del ZnO disminuyen.€uando se
deposita en la estructura de la clinoptilolita. De acuerdo con Da Silva; P. y
colaboradores [69], este efecto esta asociado a la baja carga del ZnO 'y a.la
superposicidon de sus picos con los picos de la zeolita. El tamano de cristalito s€

estimo alrededor de los 28.20 nm calculado en el pico mas intenso.
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Figura 13. Patrones de DRX del ZnO puroclinoptilolita sin modificacién (CLI) y del compuesto de 30 % en
peso de ZnO soportado por la zeolita CLI'(ZnOJICLI). El simbolo « representa las principales sefales del
ZnO.

La Figura 14 corresponde /a-los patrones de difracciéon del ZnO, NaA y del
compuesto de ZnO/NaA. El patron de difraccion de DRX de la zeolita sintética
exhibe picos de reflexion mas puntuales en 26=.12.37, 16.04, 21.59, 23.92, 27.05,
29.88y 34.10°, que corresponden alasidirecciones de los planos cristalograficos
(222), (420), (531), (622), (642), (644) y.(664) respectivamente, los cuales indican
la coincidencia de la estructura cubica de zeolita NaA de acuerdo con la carta
cristalografica No. 39-0222 [70]. Todas las reflexiones_ pertenecen a direcciones
de la zeolita tipo NaA, sin percibir sefiales de otro tipo de'material. El tamano de
cristalito fue determinado para la reflexién mas intensa (622),,dando un valor de
54.67 nm.

En el difractograma del ZnO puro se presentan tres sefales de mayor.intensidad,
pero en el difractograma del material compuesto ZnO/NaA el pico (002)-del ZnO
se superpone al pico (664) de la zeolita NaA y de esta manera se presenta un
aumento en la amplitud del pico. Lo anterior, difiere con lo reportado por Batistela
y colaboradores [30], en donde depositaron ZnO sobre zeolita sintética (NaY.).y

no detectaron senales de ZnO, debido a que el tamafo de poro de la zeolita NaY
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es mayor al de la zeolita NaA, por lo que el ZnO se incorpora en su interior
mientras que en la zeolita NaA el alojamiento es preferentemente en el exterior.
Cabe ‘sefialar que, aunque en este trabajo se utilizan concentraciones bajas de
ZnO (<30 %! en peso), se identificaron los picos debido a que el semiconductor
no se introdujo-en las cavidades y quedod en la superficie del material poroso. El
tamano de cristalito resulté de 25.36 nm el cual fue calculado en el pico mas
intenso (101).

I- -I ZnO/NaA
Aachond\ o W A AA

NaA

(222)

B (1200)

P (1080)
(10100)
(1282)

L (10106)

g

- (830)

— (420)

3

Intensidad (u.a.)
(104)

ZnO

N
-
hay

L (102)

== (110)

(103)
(200)
(201)

ZnO-PDF No.36-1451
—— NaA-PDF No.39-0222

LAl .|.||.|.g. S TR O Y

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 14. Patrones de DRX del ZnO puro, zeolita sintética tipo NaA'y del compuesto de 30 % en peso de
ZnO soportado por la zeolita NaA. El simbolo « representa las principales sefiales del ZnO.

Los patrones de DRX de las nanoparticulas de CeOg2, CEl y del compuesto de
CeO2 soportado por la zeolita CLI, se muestran en la Figura(15El patron de DRX
de las nanoparticulas sintetizadas de CeO2, comprueba quevcristalizé en su
estructura fluorita cubica debido a la coincidencia de sus difracciones con la carta
cristalografica No. 34-0394. El tamafo de cristalito tomando el pica'mas.intenso
(111) resulté de 16.62 nm. En el difractograma de CeO2/CLI, se abserva un
traslape entre el pico (111) del CeO2 con el (422) de la CLI, provocando un'ligero
ensanchamiento en el pico del compuesto, lo cual repercute significativamente
en la calidad del cristalito, ya que la agudez de los picos de difracciones da

sefales de tener materiales con buena cristalinidad.
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Figura 15. Patrones de DRX de CeO: puro, zeolita CLI y del compuesto de 30 % en peso de CeO:
soportado por la zeolita CLI."El'simbolo « representa las sefiales del CeOs-.

En la Figura 16 correspondiente al, difractograma del compuesto de CeO2/NaA,

se observan los picos de cada-compuesto individual con ligeras atenuaciones en

sus intensidades. Los valores de cristalito calculado fueron 15.55 nm y 16.52 nm

para CeO2/CLI y CeO2/NaA, respectivaménte,-los cuales son similares al del

CeO2 puro.
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Figura 16. Patrones de DRX de CeO: puro, zeolita sintética tipo NaA y del compuesto de 30 % en peso de
CeO: soportado en la zeolita NaA. El simbolo « representa las sefiales del CeOo.
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4.1.2 Morfologia por SEM
Las Figuras 17 y 18 corresponden a las micrografias de ZnO, CLI, NaA, asi como
de los'compuestos obtenidos a partir de las zeolitas con ZnO, a una magnificacién
de 20,000x\y 50,000x, respectivamente. La imagen 17-a exhibe la morfologia del
Zn0O, en donde-se puede apreciar grandes aglomerados conformados por formas
granulares caracteristico de este semiconductor, asi como la aparicion de formas
tipo escama, quepuede ser atribuido al tipo de precursor utilizado en la sintesis
(Zn(COOCHS3)2:2H20){#%1]. En la Figura 18-a (50,000x) se aprecia mejor (circulos
punteados) con tamanos aproximados de alrededor de 45£10 nm. Las Figuras
17-b y 18-b corresponden a la zeolita CLI, con morfologia conformada de
aglomerados irregulares con superficies relativamente lisas en forma de escama
y placas, como se reportd en [72], mientras que para el compuesto ZnO/CLI
(Figura 17-c y 18-c) se logra apreciar una superficie lisa la cual se infiere que
corresponde a la zeolita«CLl y en contraste se logran distinguir particulas
irregulares de menor tamano _eorrespondientes a ZnO, asi mismo se puede
observar que la presencia de zeglita favorece en la dispersion de las particulas
de ZnO, lo cual es benéfico para la actividad fotocatalitica, ya que la alta

aglomeracién disminuye el area supetficial [24, 26].

Las Figuras 17-d y 18-d muestran las micrografias de‘la zeolita NaA en la cual se
aprecia una morfologia de cubos bien definidoss'con superficies lisas,
caracteristica de la zeolita sintética NaA. Las Figuras 17-€ y 18-e corresponden
a las micrografias del compuesto ZnO/NaA, en la cual se perciben particulas
granulares de intensidades brillosas que se atribuye a la\ presencia de las
particulas del ZnO adheridas en la superficie lisa de la zeolita”NaA que se
distingue por su tonalidad gris oscuro, de igual manera se obServa. que al

depositar el ZnO, la estructura cubica de la zeolita no sufre fracturas [73].
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SE SEM 20.0kV 20,000x

Figura 17. Micrografias SEM de las-particulas de,\a) ZnO, b) CLI, c) ZnO/CLI, d) NaA y e) ZnO/NaA, a
magnificacion de 20,000x.

B ——
SE SEM 20.0kvV 50,000x 1pm SE SEM 20.0kV 50,000x 1 pm

SE SEM 20.0kv  50,000x

Figura 18. Micrografias SEM de las particulas de, a) ZnO, b) CLI, c) ZnO/CLI, d) NaA y e) ZnO/NaA, a
magnificacion de 50,000x.
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Las.micrografias SEM para los materiales CeO2 y CeOz2 soportado en zeolita CLI
y NaA, se presentan en las Figuras 19 y 20 a magnificaciones de 20,000x y
50,000x4respectivamente. Las micrografias 19-a'y 20-a del CeO:2 en estado puro,
revelan formas irregulares con tendencia a la alta aglomeracion, y esto se ve
reflejado en el.compuesto CeO2/CLI (Figura 19-c y 20-c), ya que no es posible
percibir las superficies lisas que caracterizan a la CLI, debido al recubrimiento
que lograron lassparticulas aglomeradas del CeO2. Mientras que para el
compuesto CeO2/NaA«(Figura 19-e y 20-e) se aprecia la estructura de la zeolita,
en este compuesto se percibe como si la estructura cubica hubiese sufrido
modificacion, sin embarga; lo.que ocurre al depositar CeOz2 sobre la zeolita NaA,
es formar grandes aglomerados en los vértices del cubo, enlazandose entre si,
por lo que dan la vision de distorsion en sus estructuras. Este fendmeno de alta

aglomeracion es un factor perjudicial'para la aplicacion fotocatalitica.
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Figura 19. Micrografias SEM de las particulas de, a) CeOz, b) CLI, c) CeO2/CLI, d) NaAy e) CeO2/NaA, a
magnificacion de 20,000x.
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SE SEM 20.0kV 50,000 1 pm SE SEM 20.0kV 50,000x SE SEM 20.0kV 50,000x

d)

SE SEM 20.0kV 50,000x

Figura 20. Micrografias SEM de las particulas de, a) CeOz, b) CLI, c) CeO2/CLI, d) NaAy e) CeO2/NaA, a
magnificacion de 50,000x.

4.1.3 Micrografias y mapeo elementalpor TEM
En la micrografia del ZnO de la Figura 21-a es poSible observar formas irregulares
hexagonales con un tamafio de diametro aproximado a 16+4 nm, asi como
diametros mayores causados por la aglomeracion de particulas. En la Figura 21-
b se logra detectar informacion cristalografica que nos=permite determinar la
distancia interplanar, dando un valor de 2.86 A que Se le atribuye al plano
cristalino (100) de la estructura hexagonal wurtzita del ZnQ-[74], el cual se
corrobora con el analisis de DRX que da un valor de 2.83 A para el mismo plano.
En la muestra CLI (Fig. 21-c) es posible apreciar formas de placas con superficie
lisa que tienen medidas aproximadas a 164+124 nm de ancho por 25591 nm de
largo, asi como particulas agregadas, por lo cual se distingue unatenalidad
contrastante, mientras que la representacién de la red cristalina no fue ‘pasible
detectarla debido a que las zeolitas acumulan carga de electrones por lo que.se

limita el analisis [75].
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Qa'muestra ZnO/CLI (Fig. 21-d) el area en tonalidad clara y lisa se asocia a la
clinoptilolita, mientras el contraste en color oscuro a la presencia de las
nano;{mjlas del ZnO en la superficie del soporte, en esta micrografia de
determin@e el diametro de las particulas de ZnO oscilan alrededor de los
30£10 nm, @ras que la longitud de la CLI se estima en 162+96 nm.

)

Figura 21. Micrografias TEM de a) ZnO, b) ZnO amplificada para@
d) ZnO/CLI.

o de distancia interplanar, c) CLI y

El analisis de mapeo elemental que se presenta en la’Figura 22, se observa la
presencia de Si, Al, O y Ca (propios de la clinoptilolita), asi como los elementos
Zn y O. Adicionalmente el analisis detecta la presené’ e carbdn, que
corresponde a la rejilla que soporta la muestra para su ana’lis& partir de estas
micrografias se ratifica la distribucion de las particulas de ZnO endg;hperﬁcie de

la clinoptilolita, asi como una ligera disminucién en los aglomerados O [46].

o

.
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Figura 22. Mapeo'de elementos del compuesto ZnO/CLI.

La micrografia TEM para la zeolita'NaA se presenta en la Figura 23-a, en la cual
se puede observar que presenta una forma laminar con superficie lisa (como se
observo por el analisis SEM), estas formas laminares permiten pensar que estan
ensambladas por lo que el aglomerado.résultante da el efecto de contraste
oscuro, con una longitud de 260 nm: En la muéestra ZnO/NaA (Figura 23-b), la
superficie lisa en tonalidad gris claro.se.asocia’a la presencia de NaA, mientras
que las particulas de menor tamano encontraste 0scuro se deben a la presencia
de ZnO adheridas en la superficie de la zeolita NaA, formando aglomerados con

un diametro alrededor de los 40+10 nm.

Figura 23. Micrografias TEM de a) NaA y b) ZnO/NaA.
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Rara“la configuracion con nanoparticulas de CeO:2 (Figura 24), no se observan
formas especificas debido a los grandes aglomerados existentes, sin embargo,
por su cristalinidad fue posible determinar una distancia interplanar de 3.14 A que
coincide ¢oniel plano (111) del CeO: tipo fluorita. La distancia interplanar para el
mismo plario per el andlisis de DRX dio un valor de 3.13 A, por lo que estan en

concordancia.

Figura 24. Micrografia TEM del'semiconductor CeOs2.
La figura 25 corresponde a la micrografia del eempuesto CeO2/CLI, y como se ya
se menciond, la CLI presenta superficies lisas y en-tonalidad clara, por lo que los
aglomerados oscuros con morfologias irregulares se-atribuyen a particulas de

CeO:a. Las distancias interplanares coinciden con el plano (111) del CeOa.

F&v

Figura 25. Micrografia TEM del compuesto CeO2/CLI.
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La Figura 26 corresponde a la micrografia del compuesto CeO2/NaA, en este
analisis fue posible detectar informacién cristalografica para la zeolita NaA, lo
cual corrobora todas las suposiciones que se tuvo con respecto a atribuir la
tonalidad(Clara y lisa a superficies de zeolita, y es que justo en una superficie lisa
y gris claro Se determino una distancia interplanar de 12.61 A, correspondiente al
plano (200) dea zeolita NaA. Este plano se encuentra ubicado ~26= 7 °, sin
embargo, no es pesible corroborarlo con el patron de DRX de este trabajo, debido
a que la medicién sesrealizé en el rango 26= 10-80 °, por lo que se considerd
compararlo con los datos tedricos de la tarjeta cristalografica PDF No. 39-0222
(zeolita NaA cubica), el cual indica una distancia interplanar de 12.30 A para el
plano (200), encontrando gran,concordancia [70], con esto se puede afirmar que
las particulas de CeO2 (gris oScure) se encuentran en la superficie de la zeolita
NaA (gris claro). Las distancias interplanares 3.15 y 2.77 A coincidieron con los
planos del CeO2 (111) y (200), respetivamente, mientras que por DRX para este
compuesto los valores dieron3.43-y 2.71_A para dichos planos.

Figura 26. Micrografia TEM del compuesto CeO2/NaA.

4.1.4 Espectros UV-Vis y banda prohibida.
En la Figura 27, se presentan los espectros de absorbancia UV-Vis. Aunque las
zeolitas no presentan propiedades O6pticas, se les realizé un corrimiento para

observar su comportamiento y como se aprecia tienen una ligera absorcion en la
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region de los rayos ultravioleta, esto confirma que la unién de ZnO con las zeolitas

no amplia el rango de absorcion solar.

El espectro.del ZnO puro muestra un borde de absorcién alrededor de 395 nm y
el compuesto“de ZnO/CLI presenta un ligero corrimiento ~388 nm, lo cual indica
un aumento‘en la energia de la banda prohibida, ya que se puede estar
generando un ligerosretraso en la recombinacion de los pares electrén/hueco,
esta afirmacion seé ‘confirma con las evaluaciones fotocataliticas [76]. En el
espectro del compuesto’ZnO/NaA, se percibe una absorbancia mayor a la del
ZnO lo cual se podria atribuir a una pequefia contribucion que tiene la estructura

zeolitica en el semiconducter [77].

Para determinar la energia de la’handa prohibida (Eg) sé utilizé el método de
Kubelka-Munk (Ver Figura 28), la extrapolacion que corta en el eje x dio valores
de Eg de 3.18 eV, 3.237eV y 3.21.eV para el ZnO, ZnO/CLI y ZnO/NaA,
respectivamente, dichos valores confirman que las zeolitas aumentan la Eg del
Zn0.

ZnO
— ="CLI
ZnQ/CLI
- — NaA
ZnO/NaA

Absorbancia (u.a.)

e
= = —

T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600
Longitud de onda (nm)

Figura 27. Espectro de absorbancia del ZnO puro, asi como de los compuestos de ZnO soportados/por.la
zeolita CLI y la zeolita NaA.
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Figura 28. Grafico obtenido por elimetodo de Kubelka-Munk para determinar la energia de banda
prohibida, considerando una transicion electronica directa.

El espectro de CeOz2 (Figura 29) exhibe dos ligeros picos de absorcion, el primer
maximo de absorcion situado alrededor de los 262 nm podria estar relacionado
a la absorbancia de luz de”.Ce3* y /el pico alrededor de 322 nm podria
corresponder al estado oxidado_del cerio; es decir, a Ce**. Estos picos estan
asociados a la absorcion causada por las transiciones de transferencia de carga
generadas de la banda de valencia a la~banda de conduccién, por ejemplo, del
estado O (2p) al orbital Ce (5d) para el primer pico.y de O (2p) al orbital Ce (4f)
para el segundo pico [78-80]. Por otro lado, los espeetros de los compuestos en
las dos diferentes zeolitas solo presentan un pico de adsorcidon, que se encuentra
alrededor de 291 nm para el compuesto CeO2/CLI y 286 nmpara el compuesto
CeO2/NaA, mientras que sus bordes de absorcion son muy€ercanos entre si,

417,410 y 414 nm para CeOz2, CeO2/CL| y CeO2/NaA respectivamente.
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Figura 29. Espectro de absorbancia del, CeO: puro, asi como de los compuestos de CeO2 soportados por
la zeolita CLI y la zeolita NaA.

En la Figura 30, se presenta el grafico disenado por el método de Kubelka-Munk,
a partir de la absorbancia del CeO2 y de los compuestos, para determinar la
energia de la banda prohibida“(Eg). Los valores obtenidos confirman que, en
presencia de las zeolitas, la Eg del CeOz aumenta. Los valores de Eg oscilaron
alrededor de 3.16 eV, 3.22 eV y 3.21%eV para.el CeO2, CeO2/CLI y CeO2/NaA,
respectivamente. Conociendo esto$ valores, sé\confirma que este grupo de

materiales esta limitado a la absorcion\de luz ultravioleta.

CeQ,
CeO,/CLI
CeO,/NaA

(F(R) hv)"? (u.a.)

. . ; . .
2.50 2.75 3.00 3.25 3.50 3.75 4.00
Energia (eV)

Figura 30. Grafico obtenido por el método de Kubelka-Munk para determinar la energia de banda
prohibida, considerando una transicion electrénica directa.
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4.1.5 Isotermas de adsorcidn, area superficial, volumen y diametro de

poro.
En la"Figura 31, se presentan las isotermas de adsorcion-desorcion del ZnO,
zeolitas y’eompuestos, las cuales exhiben un comportamiento de isoterma tipo
IV, que corfesponde a materiales mesoporosos. En las isotermas de ZnO, CLI,
ZnO/CLI y ZnQ/NaA hay presencia de un lazo de histéresis del tipo H3, que se
formo a presionessrelativas > 0.5, lo cual esta asociado a mesoporos con forma
de hendidura [81, 82],mientras que en la zeolita sintética NaA se observa una
histéresis del tipo H4, atribuido a la presencia de tamano de poros estrechos [83].
Sin embargo, en la literatura se reporta que las zeolitas estan clasificadas como
materiales microporosos, por 1o'que la discrepancia en este analisis podria estar
relacionado a la porosidad Secundaria que presentan las zeolitas, que es
basicamente la conjugacion de poros meso y macro, lo cual resulta favorable
para aplicaciones fotocataliticas ya que-pueden adsorber moléculas de mayor

tamano [64].

Las zeolitas puras revelaron menor cantidad'de N2 adsorbido, mientras que la
mayor adsorcién se observa en el compuesto ZnQ/CLlI, lo que implica un aumento
en las propiedades de adsorcion cuando’'se carga-ZnO en las zeolitas. Esto es
causado por el aumento de la porosidad debido a.la\presencia de microporos
zeoliticos y mesoporos formados por la agregacion de nanoparticulas de ZnO en
la superficie de las zeolitas. Caso similar ocurre en el coampuesto ZnO/NaA, sin
embargo, el volumen adsorbido es mucho menor al compuesto con soporte de
CLI.

El area superficial BET observada para la zeolita clinoptilolita es«de 23.38 m?/g,
que es similar al area superficial BET reportada de 18 m?/g para unaiclinoptilolita
sin tratamiento [84]. Mientras que la zeolita sintética tipo NaA, exhibe_un area
superficial BET por debajo de 1 m?/g, caso similar a la literatura que reportan un
area BET de 0.40 m?/g y un menor volumen de gas adsorbido [27]. Sin embargo,
cuando se le deposita ZnO a la estructura de la CLI, su area superficial disminuye
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y.elL.wvolumen de poro percibe un ligero aumento. Esto podria estar relacionado
con up estrechamiento y sedimentacion de los poros al depositar ZnO sobre la
zeolita [85]. Por otro lado, el area superficial para la zeolita NaA y el compuesto
ZnO/NaA(resultd de 0.98 m?/g y 3.91 m?/g respectivamente, este aumento en el
area superficial, del compuesto es indicativo que las nanoparticulas del ZnO
pudieron haber.formado una capa porosa en la estructura superficial de la zeolita
[27].
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Figura 31. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 a 77.35 K de ZnO, de las zeolitas CLI y NaA, y de los
compuestos ZnO/CLI y ZnO/NaA. Los graficos insertados corresponden a la distribucion de los tamarios
de poros.
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Los_graficos insertados en la Figura 31, corresponden a la representacion de la
distribucion de tamafios de poros. Para el ZnO el pico mas pronunciado se
encuentra alrededor de los 3.8 nm lo que indica la presencia de mesoporos muy
cercanos(al limite de los microporos, en las zeolitas CLI y NaA se encuentra en
3.8 nmy 3.4 nm, respectivamente, mientras que para los compuestos se percibe
un pico pronungiado alrededor de los 3 nm y un segundo pico amplio, centrado
aproximadamente~alrededor de los 32 nm, lo que confirma la presencia de
mesoporos. En la@Tlabla 5 se resumen las propiedades texturales de los

materiales.

Tabla 5. Propiedades texturales obtenidas por fisisorcion de N2 para los materiales del grupo ZnO.

Area superficial Volumen de Diametro de

Muestras BET (I:nzl ) poros BJH poro BJH
g (cm3/g) (nm)
ZnO 22.72 0.155 3.83
CLI 23(38 0.135 3.83
ZnO/CLI 17.01 0.172 3.83
NaA 0.99 0:003 3.40
ZnO/NaA 3.92 0.083 3.83

Las nanoparticulas del CeOz, asi como de los compuestos CeO2/CLIy CeO2/NaA
exhibieron un comportamiento de adsorciéon de isoterma tipo IV debido a la
presencia de microporos zeoliticos, asi como de mesoporos formados por la
agregacion de los cristales de CeOz2, los cuales se presentan enyla Figura 32.

El area superficial BET del CeO:2 se estimo alrededor de 48.7 m?/g, para el
compuesto CeO2/CLI se presentd una ligera reduccion con respecte al CeOz,
pero con respecto a las zeolitas, ambos compuestos presentaron un‘aumento en
el area superficial, esto se debe a la alta area de superficie del CeOz2, asi.como
al aumento de tamafo de particula que ocurre por la agregacién de CeOz.en. la
superficie de las zeolitas [86]. Los datos texturales se resumen en la Tabla 6 para

cada material.
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Tabla 6. Propiedades texturales obtenidas por fisisorcion de N2 para los materiales del grupo CeOx.

Area superficial Volumen de Diametro de

Muestras BET (‘:nzl ) poros BJH poro BJH
J (cm?/g) (nm)
Ce0> 48.73 0.194 3.84
CLI 23.38 0.135 3.83
CeO2/CLI 32.53 0.169 3.82
NaA 0.99 0.003 3.40
CeO2/NaA 14,78 0.084 3.80

4.2 Evaluacion fotocatalitiga, de los compuestos

La evaluacion fotocatalitica delos.materiales frente a moléculas de MB y RB se
encuentran divididos en dos etapas:‘en la primera etapa, se evaluo la actividad
que tienen los materiales para adsorber sin radiacion, este periodo es benéfico
para la aplicacion, ya que, aldniciar la segunda etapa, cuando el fotocatalizador
es excitado por los fotones, las*moléculas“adsorbidas estan mas cerca del area
activa del ZnO, en donde se generan los (radicales hidroxilos, reduciendo el
tiempo de degradacién [87]. Asi mismoyse realizd'la evaluacion de fotdlisis, que
consiste en someter la solucion acuosa del colarante a radiacion fotonica sin
presencia de fotocatalizadores, para determinar su”foto-estabilidad, ya que
algunas moléculas organicas tienden a la autodegradacion con la presencia de

luz.

4.2.1 Efecto de la carga del semiconductor depositada sobre la
estructura zeolitica
Previo a elegir la carga optima de las nanoparticulas de los semiconductores a
depositar sobre las estructuras de las zeolitas, en este trabajo se estudiaron tres
cargas: 5, 10 y 30 % en peso de ZnO. La zeolita seleccionada para evaluar este
efecto fue la zeolita sintética NaA, debido a la baja adsorcion que presenta en su

estado puro como se vio en los resultados de su analisis textural, por lo que
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permitiria observar de manera gradual su actividad de degradacion, caso

contrario a la clinoptilolita como se abordara posteriormente.

En la Figura 33, se presentan los graficos de absorbancia para el AM a Co=20
mg/L evaluando los distintos fotocatalizadores con una masa de 12 mg, mientras
que en el grafico de la Figura 34 se expresan los cambios de absorbancia en
términos de congentracion, lo cual indica la degradacion que sufrié el AM. Se
observa inicialmentela baja actividad de degradacion de la zeolita, esto debido a
que las zeolitas no sonactivas bajo radiacion, por lo que se puede considerar
este comportamiento como una adsorcidn electrostatica que existe entre la
superficie cargada negativamente de la zeolita y la carga del colorante MB que
es catidnico [31], mientras que para los compuestos la eficiencia fotocatalitica
aumento conforme la carga de ZnO era mayor. De acuerdo con la literatura este
aumento en la tasa de degradacién~se puede atribuir al aumento de los sitios
activos disponibles para estar.en contacto con el contaminante, que confiere la
mayor carga de ZnO [28]. Sin‘fembargos1a carga sobre el valor optimo, puede
resultar contraproducente en la~degradacion fotocatalitica, debido a factores
como la aglomeracién de las nanoparticulas del'ZnO en la estructura de la zeolita,
lo que reduce el area superficial y la obstruccién-de los fotones a las capas
internas del fotocatalizador [66, 69]. Por ello para €sté trabajo se establecid una

carga del 30 % en peso, ya que presenté una eficienciafavorable.
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4.2.2 Efecto de la concentracion de los colorantes organicos al

evaluar ZnO/zeolita
La evaluacién fotocatalitica se realizd monitoreando el comportamiento de los
tintes AM(y.RB en concentraciones de 10 y 20 mg/L, los resultados se muestran
en los graficos~de las Figuras 35-38, para AM y RB. Para el AM el maximo de
absorbancia sesposicion6 en una longitud de onda de 664 nm y para la RB en
554 nm, lo cual esta.de acuerdo con la literatura [88, 89]. De acuerdo con estos
graficos, una disminueion en la absorbancia, indica una disminucion en la
concentracion de las ‘moléculas organicas presentes en los tintes, esto esta

directamente relacionado con.la degradacion que sufren los contaminantes [90].

Dicho lo anterior, es posible*ebservar en las Figuras 35-38, que la absorbancia
del AM y de la RB disminuye cuando hay presencia de los fotocatalizadores ZnO,
ZnO/CLI'y ZnO/NaA, mientras qué; en presencia de las zeolitas en estado puro,

solo se logra observar disminucion en-el'colorante AM (Figuras 35 y 36).
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Losdatos de los graficos de absorbancia se convirtieron en términos de
concentracion y como resultado se obtuvieron graficos de Ct/Co vs tiempo, lo
cual nos‘indica la eficiencia de degradacion de los materiales evaluados en los

contaminantes acuosos.

En la Figura 89-a se observa el comportamiento del AM (10 mg/L), a esta
concentracion €l-analisis de fotdlisis presenté una degradaciéon de 8.56 % al
termino de 240 min-de radiacion UV, por lo cual podria considerarse como una
molécula de baja (@utedegradacion. Mientras que en presencia de los
fotocatalizadores ZnO, ZnO/CLI y ZnO/NaA se logran degradaciones de 98.75,
99.57 y 90.56 %, respectivamente, y al aumentar la concentracion del AM a 20
mg/L (Figura 39-b), el analisis-de fotdlisis presento una autodegradacion de 3.63
%, y los fotocatalizadores obtuvieron degradaciones de 80.55, 94.36, 73.04 %,
para ZnO, ZnO/CLI y ZnO/NaA, respectivamente. Esto informa claramente que,
al aumentar la concentracion_del colerante la eficiencia de los fotocatalizadores
disminuye, lo cual se atribuye a\la saturacion de los sitios activos provocado por
el incremento de moléculas organicas engel ‘'medio acuso [28, 91], otro factor
podria estar relacionado a la obstruCcion de“las radiaciones UV debido a la
intensidad de color que adquieren los Colorantes alincrementar la concentracién
[92]. En estas figuras también se presenta una €valuacion de las zeolitas en
estado puro, el comportamiento que siguieron las zeolitas se puede considerar
como un proceso de adsorcidn, ya que estas no sonjactivas bajo efecto de
radiacion, y es observable ya que su mayor actividad se llevo a‘cabo en el periodo
de oscuridad, manteniéndose casi constantes en el periodo de ‘radiacion UV. La
capacidad de adsorcion de las zeolitas fue de 82.55, 21.86 % parasCLl y NaA en
AM a 10 mg/Ly 35.12, 7.77 % para CLI y NaA en AM a 20 mg/L, esto pone a la

zeolita natural como mejor material adsorbente con respecto a la zeolita.sintética.

Se considera que esta propiedad de la CLI favorecié al compuesto ZnO/CLI,
observando que fue el fotocatalizador con mayor degradacion del colorante AM

en sus dos concentraciones.
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Ror etro lado, para la evaluacion de los materiales en RB se obtuvieron resultados
diferentes al colorante AM, en el analisis de fotdlisis su autodegradacion fue casi
imperceptible, 0.33 y 0.21 % en las concentraciones 10 y 20 mg/L, y al evaluar la
etapa de/‘adsorcion-desorcion, no se observan eficiencias significativas en
ninguno de‘los-materiales. Las degradaciones que alcanzaron los materiales en
el analisis fotogatalitico para la concentracion de 10 mg/L (Fig. 39-c) fueron,
91.87, 76.61 y 6©6.44 % para ZnO, ZnO/CLI y ZnO/NaA, respectivamente.
Mientras que con el aumento de la concentracion a 20 mg/L (Fig. 39-d) las
eficiencias disminuyeron considerablemente, obteniendo resultados de, 45.07,
29.61y 22.80 % para ZnQ; ZnO/CLI y ZnO/NaA, respectivamente.

En esta evaluacidn se observa que las particulas de ZnO tuvieron mayor
rendimiento que los compuestos;\sin embargo, esto se puede deber a la masa
de ZnO que esta presente en la solucidn, es decir, se depositaron 12 mg de ZnO
en la solucion de RB y 12 mg/de.los compuestos, pero el compuesto solo contiene
30 % en peso de ZnO, lo que equivaldriaa 3.6 mg de ZnO, esto se considera una
de las razones por la cual los compuestos sen mejores, ya que con una reduccion
considerable del semiconductor encargado de<promover los radicales hidroxilos,
se logran alcanzar degradaciones favorables,#lo~cual reduce los costos de

produccion.

Esta eficiencia que alcanzé el ZnO puro en la RB no se'vie reflejada en el AM, lo
cual esta relacionado con la complejidad de la molécula_de AM [93] y con
respecto a la adsorcion que logran los materiales en el AM podria deberse a que
el tamafio molecular del AM (~8.0 A) es més pequefio que el de la RB (~14.4 A)
por lo que probablemente pidieron introducirse en los canales de las zeolitas [94-
96].
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Figura 39. Eficiencia de degradacion de los materiales compuestos por ZnQ/en zeolitas, al evaluarlos en
AM a 10y 20 mg/L (a-b) y en RB a 10 y 20 mg/L {c-d).
4.2.3 Efecto de la concentracion de los colorantes organicos al
evaluar CeO2/zeolita
En las Figuras 40 y 41 se presenta el comportamiento fotocatalitico'que tuvieron
los materiales de CeO:2 puro y soportadas sobre zeolitas frente al AM_y en las
Figuras 42 y 43 se presenta el comportamiento frente a la RB. En la evaluacion
del AM en ambas concentraciones se puede observar que el CeOz2, no reporta
actividad fotocatalitica, mientras que para los compuestos CeO2/CLIy CeO2/NaA,

se ve una disminucion del pico de absorcion del AM, pero debido a la alta
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adsorcion de las zeolitas, este fendmeno se atribuye especificamente a la
adsorcion de las zeolitas, y también se observa que a mayor concentracién de
los contaminantes, la capacidad de adsorcion de las zeolitas disminuye, por lo

que tambienise ve reflejado en los compuestos.

Sin embargo; elyCeO2 no solo no participa en esta reduccion de concentracion,
sino que tambiénsreduce la cantidad de adsorcion que logran las zeolitas por si
solas, este fenomenog'se observa en la Figura 44-a para el compuesto CeO2/CLI,
lo cual podria estar relacionado a que el CeO2 obstruye los canales de la zeolita
CLI, por lo que no le permite adsorber la misma cantidad de moléculas de AM,
que en su estado puro. Mieptras que, a una concentracion mayor (Figura 45-b),

el comportamiento de los compuestos y de las zeolitas es muy similar.

Con respecto al seguimiento de‘los materiales en la solucion de RB, no se
perciben cambios significatives, yai.que como se menciondé en esta solucién las
zeolitas no logran una adsorcién, poro tanto, debido a que el CeO2 no tuvo
respuesta fotocatalitica y las_zeolitas' nor_adsorben moléculas de RB, los

compuestos no mostraron una actividad que repertar (Figura 44-c y d).
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Figura 40. Espectros de absorbancia del AM (10 mg/L) determinados a partir de la participacién de

nanoparticulas de (a) CeOz, (b) CLI, (c) NaA y de los compuestos (d) CeO2/CLI, (e) CeO2/NaA, después
de ser irradiados con luz UV.
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Figura 41. Espectros de absorbancia del AM (20 mg/L) determinados a partir de la participacién de
nanoparticulas de (a) CeOz, (b) CLI, (c) NaA y de los compuestos (d) CeO2/CLI, (e) CeO2/NaA, después
de ser irradiados con luz UV.

79



NE:)) CeO,
——RB
—— -30 min
© 0.8 1 —— -20 min
'S —— -10 min
g 0 min
2 061 —— 30min
8 —— 60 min
Qo —— 90 min
< 047 —— 120 min
—— 150 min
—— 180 min
024 ——210 min
—— 240 min
0.0
T T T T T T T
400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)
1.0 b) CLI 1.0 c) NaA
>’ RB —RB
7730 min —— -30min
Pl — 'fg min | 084 —— 20min
8 U v min-| -5 —— 10 min
min c .
T 0.6 : © e 0 min
2 0.6 — 30 min | o 0.6 —— 30 min
8 ~— 60 m!n 8 —— 60 min
a3 —— 90 min"| o8 —— 90 min
< ™ 7120 min | J<C 041 —— 120 min
160 min —— 150 min
—="180 min —— 180 min
02 ——=240-min 024 —— 210 min
— 240 min —— 240 min
0.0 0.0
T T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)
10]d) CeO,/CLI ) CeO,/NaA
—RB —RB
—— -30 min —— -30 min
© 0.8 — -20 m!n © 0.8 —— -20 min
o — '18 min | -G —— -10min
min = 0 min
S 64 . ® o0
208 —— 30min | g 08 —— 30min
o —— 60 min o —— 60 min
g —— 90 min 3 ——— 90 min
< %4 —120min | << %41 — 120 min
—— 150 min ~— 150 min
02 —180 m!n 024 =— 180 min
——210 min L~ 210 min
—— 240 min —L.240 min
0.0 0.0 : : .
T T T T T T T T T T 5
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 42. Espectros de absorbancia de RB (10 mg/L) determinados a partir de la participacion de
nanoparticulas de (a) CeOz, (b) CLI, (c) NaA y de los compuestos (d) CeO2/CLI, (e) CeO2/NaA, después
de ser irradiados con luz UV.
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Figura 43. Espectros de absorbancia de RB (20 mg/L) determinados a partir de la participacion de
nanoparticulas de (a) CeOz, (b) CLI, (c) NaA y de los compuestos (d) CeO2/CLI, (e) CeO2/NaA, después
de ser irradiados con luz UV.
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Figura 44. Eficiencia de degradacion de los materiales compuestos por CeO?2 en zeolitas, al evaluarlos en
AM a 10y 20 mg/L (a-b) y en RB a 10 y 20 mg/L (c-d)s

De acuerdo con las caracterizaciones que se les realizaron a’las particulas de
CeO2, se obtuvieron las propiedades que se requieren para que un
semiconductor tenga potencial en fotocatalisis, como tener buena _cristalinidad,
menor energia de banda prohibida y mayor area superficial, en comparagcion con
los resultados de las particulas de ZnO, sin embargo, eso no fue suficiehte para

tener una eficiencia en la degradacién de las moléculas del AM y la RB.
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4.2.5 Mecanismo de reaccion del proceso fotocatalitico
El progeso tipico que ocurre durante la evaluacion fotocatalitica se describe por
las reacciones (Ec. 15-21). Los huecos positivos fotogenerados en la banda de
valencia (del fotocatalizador son muy importantes porque pueden oxidar
directamente laxmolécula modelo adsorbida en su superficie y también producen
radicales hidroxilos por oxidacion de la molécula de agua y de iones OH ™. Luego,
estos radicales OH’ reaccionan con la molécula modelo produciendo intermedios

y finalmente generandoCO2 y H20.

Otra reaccion es cuando los electrones de la banda de conduccion reaccionan
con el oxigeno formando” radicales superoxidos 0, . Estos radicales
superoéxidos interactuan conun_proton, produciendo un radical peréxido. Luego
reaccionan con protones y iones/Superoxido para producir peroxido de hidrégeno
y oxigeno. Luego, la luz ultravioleta"descompone el perdxido en mas radicales
hidroxilos [97, 98].

Fotocatalizador.¥ hv — Foatocatalizador (e~ + h*) Ec. (15)

h, + H50. » Hf +« OH Ec. (16)
hi, + OH) — « OH Ec. (17)
egc+ 0y >0, Ec. (18)

«0,” +H" - «HO, Ec. (19)
*2HO, » H,0, + 0, Ec. (20)
egc + H,0, -+ 0OH + OH™ Ec. (21)

En la Figura 45 se presenta una esquematizacion de las principales-teacciones
ocurridas en el proceso fotocatalitico, asi como una posible interaccion-entre el
semiconductor y las zeolitas. Esta representacion infiere que el semiconductor se
encuentra en la superficie de las zeolitas, y que las moléculas contaminantes se

alojan en los canales de la zeolita, también se infiere que los electrones de Ja
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t@e e conduccion migran al marco zeolitico y tal efecto produce una

d
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Capitulo V CONCLUSIONES

Con eldesarrollo de este trabajo, se determiné que:

El método sol-gel y la molienda fisica, permiten obtener particulas (ZnO y
Ce02) y~.compuestos (ZnO/CLI, ZnO/NaA, CeO2/CLI y CeO2/NaA) de
manera exitosa, demostrado por la técnica de DRX.

Los métodos. de sintesis utilizados demostraron que se obtienen
materiales puros'ya que por las caracterizaciones de dichos materiales no
se determinaron defectos o impurezas en los compuestos.

La clinoptilolita demostré que es un buen material poroso que puede ser
utilizado sin activacions mediante procesamientos complejos, ya que
presentd mayor capacidad«de adsorcidn (~75 % mas que la zeolita NaA).
Los resultados de DRX demostraron una atenuacion de los picos de
difraccién en los materiales compuestos, lo cual se puede atribuir al
traslape de los picos de os-materiales que integran el compuesto.

Las bandas prohibidas de-les.compugstos ZnO/CLI y ZnO/NaA, indican un
ligero incremento de ~0.05 eV,lo cual‘puede relacionado con los tamaros
de las particulas de ZnO.

El tamafio de poro de la zeolita natural utilizadases pequefio (3.83 nm), por
lo que el semiconductor se alojé sobre la superficie del soporte con una
buena distribucion.

La zeolita natural fue la que aporté mayor eficiencia al ZnO en la
evaluacion fotocatalitica, debido a la mayor capacidad de'adsorcién (0.135
cm®/g) y mayor area superficial (23.38 m?/g), con respecto a la zeolita
sintética NaA (0.033 cm?/g y 0.99 m?/g, respectivamente).

Con este tipo de compuestos (ZnO/CLI y ZnO/NaA) se lograron ‘eficiencias
fotocataliticas de ~98 %, lo cual permite determinar que no se requieren
soportar grandes cantidades de fotocatalizador sobre materiales
adsorbentes para alcanzar altos porcentajes de degradacion.
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Capitulo VI RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS

A partir'de los resultados presentados en este trabajo, las recomendaciones para

trabajos futuros se dan a continuacion:

e Optimar~la dosificacion de masa de los fotocatalizadores en las
evaluaciones fotocataliticas, asi como investigar la influencia del pH de las
soluciones;acuosas.

e Debido a las €ficiencias favorables del compuesto ZnO/CLI, se sugiere la
incorporacion de un dopante como Fe, Ag, Pt, Au, para ampliar su espectro
de absorcion a la region visible, y aprovechar la energia renovable (luz
solar).

e Debido a que la zeolita smatural aporta mayor beneficio que la zeolita
sintética en los procesos Jfotocataliticos, se sugiere hacer un estudio
comparativo entre diversas zeolitas naturales.

e Para corroborar el “retraso de” la recombinacion de los pares
electron/hueco, se recomienda realizar fotoluminiscencia (PL) para
determinar los tipos de defectos,generados en los materiales.

¢ Una evaluacion de los ciclos de‘reutilizacion. los materiales después de la
evaluacion fotocatalitica, aportaria mayore_rentabilidad y menos
incertidumbre del tiempo de vida de “estos compuestos para
implementacion de estos compuestos en procesos)a mayor escala.

e Para lograr eficiencia en los materiales CeOz2/zeolita se recomienda la
incorporacion de otro semiconductor, como el ZnO, TiQ2,Cu0O, CdS, etc.,
los cuales son semiconductores potenciales que desempenfarian el papel
de degradar las moléculas organicas, mientras que el CeO2 aportaria
mayor area superficial, estabilidad quimica, baja tasa de recombinacion, y
control en la cristalinidad y crecimiento de fases no deseadas en les otros

semiconductores.
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