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RESUMEN

En este trabajo se presentan los resultados experimentales de la sintesis y
caracterizacion ‘del compuesto ZnO/ZnS/CuS realizada por el método de
microondas la“cual permite sintetizar compuestos de una manera répida y
eficiente.

Se llevd a cabo en tres.fases, la primera con la sintesis del 6xido de zinc
utilizando acetato de zinc'di.hidratado Zn(CH3COQ)2-2(H20) como precursor, la
segunda fase fue utilizando” el ZnO previamente sintetizado junto a la
tioacetamida (C2HsNS) con radiagion de microondas para la obtencion del
Zn0O/ZnS. Finalmente, en terceratfase para la sintesis de la heteroestructura
Zn0O/ZnS/CuS se empled “el-ZnO/ZnS obtenido junto con nitrato de cobre fri

hidratado (Cu(NOs)z:3H20) mediante el intercambio cationico.

Los polvos de ZnO, ZnO/ZnS y ZnOfZnS/CuS se caracterizaron por difraccion
de rayos X (DRX), microscopia electronica debarrido (MEB), espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), ~espectroscopia raman y

espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis).

gactividad fotocatalitica se evalud con la eficiencia de degradacion del naranja
de metilo y azul de metileno. Los resultados mostraron que la‘heteroestructura
de Zn0O/ZnS/CuS presenta mayor actividad fotocatalitica bajo luzisible, debido
a que sus propiedades fotocataliticas aumentan ayudando a la separacion de
electron-hueco. Por lo tanto, la heteroestructura ZnO/ZnS/CuS se encontrd (til
para la degradacion de los colorantes organicos utilizados.




ABSTRACT

In this work_we+ present the experimental results of the synthesis and
characterization ( of* ZnO/ZnS/CuS heterostructure by microwave-assisted
synthesis, this method is preferred because allow a fast and efficient way to
synthesize compounds.

It was carried out in three steps- The first step was to obtain the ZnO with zinc
acetate dihydrate Zn(CHsCOQ)z-2(H20) as a precursor. The second step was
using the ZnO previously synthesized and thioacetamide (CzHsNS) under
microwave irradiation to obtain ZnO/ZnS. Finally, in the third step to obtained
Zn0/ZnS/CuS heterostructure,the ZnO/ZnS prepared above and copper nitrate
trihydrate (Cu(NO3)2-3H20) was synthesized by cation exchange.

To prove these successfullygsynthesized procedure, the powders of ZnO,
Zn0/ZnS and ZnO/ZnS/CuS were characterized” by X-Ray Diffraction (XRD),
Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier Tra rm Infrared spectroscopy
(FTIR), raman spectroscopy and Ultraviolet-Visible (UV-Vis).

The photocatalytic activity was evaluateﬁ with the efficiency”of.the degradation
he results showed that ZnO/ZnS/CuS
heterostructure shows greater photocatalytic activity under visibleflight, due to its

of methyl orange and methylene blue.

photocatalytic properties enhanced the electron-hole pair. Therefore, the
Zn0O/ZnS/CuS heterostructure was found useful for the degradation. of the

organic dyes used




CAPITULO I. INTRODUCCION

Debido @l-erecimiento de las grandes empresas e industrias se ha generado un
aumento 'de’los problemas ambientales, entre uno de los principales esta la
contaminacidn del agua. Es por lo anterior, que se han desarrollado tecnologias
y materiales quespuedan ayudar a resolver esta problematica. En la actualidad,
jsten diversos "métodos de tratamientos de reduccién de contaminantes
presentes en el agua y/o aire. Sin embargo, debido a que la mayoria de los
contaminantes no pueden”ser eliminados por métodos convencionales [1] se
han propuesto los Proceses”o, Tecnologias Avanzados de Oxidacion (PAO’s ¢
TAQO’s) como una alternativa«competente para contrarrestar los efectos
contaminantes.
Los TAO's o PAQ’s estan basados en procesos fotoquimicos, los cuales logran
producir diversas modificaciones en la estructura de los contamibnantes,
clasificandose asi en procesas, ho fotoquimicos y procesos fotoquimicos, [2]

dentro de los procesos fotoquimicos se incliye.a la fotocatalisis (tabla 1).

Tabla 1. Clasificacion de las (TAOs/PAOs) Proeesos o tecnologias avanzadas de oxidacion [3].

Tecnologias Avanzadas de Oxidacion

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacion en medio alcalino (O3/0OH-) Oxidaeion en agua subl/y
supercritica
Ozonizacion con perdxido de hidrogeno Procesos fotoquimicos
(O3/H202)
Procesos Fenton (Fe 2*/Hz02) y Fotdlisis del agua‘en el
relacionados ultravioleta de (UW)
Oxidacién electroquimica UV/peréxido de hidrogeno
Radidlisis y tratamiento con haces de UV/Os
electrones
Plasma no térmico Foto-Fenton y relacionadas
Descarga electrohidraulica - Ultrasonido Fotocatalisis heterogénea




La ‘catalisis fue definida por Kish en 1989 como la aceleraciéon de una reaccion
por medio de un catalizador [4]. Asi la fotocatalisis se induce con la iluminacién
de la luzen una transicion de electrones desde la banda de valencia del
fotocatalizador~a su banda de conduccion creando huecos en la banda de
valencia. Los eléctrones y los huecos inducidos por la luz son transferidos
desde la superficie, del catalizador para reaccionar con los electrones
circundantes y aceptores de electrones, respectivamente [5].

De los semiconductores fotocataliticos usuales los mas populares estudiados
incluyen al TiOz [6], ZnO”[7] y ZnS [8] esto debido al gran potencial como
fotocatalizador que poseen, Subajo costo, alta area superficial y poca toxicidad
lo que los ha convertido en los semiconductores mas atractivos para este tipo
de estudios [9].

Debido a la banda prohibida/de los compuestos TiOz2 (3.2 eV), ZnO (3.37 eV),
ZnS (3.72 eV), y a su“baja-capacidad de absorcion de luz Vvisible
(385>A<700nm), su actividad fotocatalitica depende totalmente de la radiacion
UV (A<385nm) dando como resultado. un bajo’rendimiento de absorcion de la
luz visible en el espectro solar, que™se suma a las limitaciones de sus
aplicaciones. Ya que de las cantidades de radiacién solar que llegan a la tierra,
las radiaciones ultravioletas son realmente bajas, pués)éstas representan solo
entre el 4 al 7% en comparacion con la luz visible que €sta llegando hoy en dia
a la superficie del planeta la cual comprende casi un 50%-de la luz solar
total [10].

Reconociendo asi la necesidad de un estudio que permita ampliarila zona de
absorcion de luz (A>385nm) permitiendo una mejora en el ~téndimiento
fotocatalitico de diferentes compuestos, en respuesta a esto ya se han
elaborado diversas pruebas para intentar impulsar una actividad fotocatalitica

bajo irradiacién en luz visible.
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1. Justificacion

El ZnO”ha sido ampliamente estudiado como fotocatalizador debido a su gran
area superficial y alta foto sensibilidad, sin embargo la desventaja que tiene es
gue posee-uria banda prohibida de 3.37 eV que solo permite ser activado bajo
irradiacion con'luz’en el rango del Ultravioleta (<385 nm), siendo ésta una de
las principales limitdciones para las aplicaciones practicas del ZnO como
fotocatalizador, puesto que menos del 5% de la energia de la luz UV alcanza la
superficie de la tierra‘[10], por ello se ha buscado modificar al ZnO con metales
nobles tal como el Pt [14],.Au [12] y Ag [13] las cuales sirvan para disminuir la
recombinacion de los pares_electron-hueco; sin embargo, los metales nobles
son caros y poco abundantes.

Por lo expuesto anteriormente, se 'ha buscado remplazar los metales nobles con
otros compuestos menos costosos. Una de las estrategias mas usada que
ademas de sustituir a los metales nobles, pueda aprovechar la region visible es
combinarlos con semiconductares,que tengan una banda prohibida angosta tal
como el CdSe, CdS y PbS. Los materiales eompuestos resultan prometedores
en el campo de la fotocatalisis ya que gueden“extender el rango de absorcion
aprovechable por un compuesto puro: gi‘n embargo, la toxicidad y los efectos
dafinos de los compuestos de Cadmio y Plomo al‘fedio ambiente y a la salud
humana los limita para su aplicacién y resulta necesarig.reemplazarlos por otros
amigables con el medio ambiente. Por esta razon diversos materiales no toxicos
han sido investigados, y entre ellos se encuentran um”_gran ndmero de
compuestos binarios tales como Ag-ZnO, ZnO-ZnS, ZnS-CuS y pocos
compuestos ternarios como TiO2-SiO2-Ag, Ag2S-ZnO-ZnS que ya_han sido
sintetizados.

El sulfuro de cobre, con banda prohibida de 2.2 eV es un fotocatalizader activo
en la region del espectro visible y ha llegado a ser una de las alternativas,mas
prometedoras para modificar el ancho de banda prohibida debido a que ademas

de ser amigable con el ambiente es econémico.
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Si _se unen las propiedades foto-cataliticas del ZnO, ZnS y CuS estas
propiedades se incrementaran considerablemente ayudando en la separacion
electron;hueco, asi mediante la combinacion de este 6xido metalico y sulfuros
(Zn0O/ZnS/CuS), se busca obtener un optimo ancho de banda prohibida, tal que
la absorcioh del rango del espectro solar sera mayor, logrando aprovechar la

principal fuente.de energia renovable con la que se cuenta (luz solar).

1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo General

Sintetizar compuestos de ZnO/ZnS/CuS para estudiar su foto-actividad bajo
irradiacion visible.

1.2.2. Objetivos Especificos
1. Sintetizar por el método de microondas el ZnO.

2. Caracterizar estructural, morfolégica'y opticamente el ZnO.

3. Sintetizar el compuesto Zn0O/ZnS.

4. Caracterizar estructural, morfologica y dpticamente_ el ZnO/ZnS.

5. Sintetizar el compuesto ZnO/ZnS/Cus.

6. Caracterizar estructural, morfoldgica y épticamente el ZnO/ZnS/CusS.

7. Evaluar el grado % degradacion del azul de metileno (G4sH1sNsCIS) y
naranja de metilo (C14H1aN3sNaOsS) durante el tratamiento fotocatalitico con
ZnO/ZnS/Cus.
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CAPITULO II. MARCO TEORICO

241.Fundamentos tedricos de Semiconductores

Una de las maneras de clasificar a los materiales puede ser con base en su
resistividad; dependiendo del valor de su resistividad (tabla 2).

Tabla 2. Resistividad de los materiales

Material Resistividad
Aislantes >10" Qcm
Conductores 10¢-10“Q cm
Semiconductorés 104 -10""Qcm

Los aislantes tienen una resistividad mayor a la de 10" ohms-cm, los
materiales conductores poseen upa“resistividad entre 106 y 104 ohms-cm vy
finalmente los materiales sémicenducteres poseen una resistividad de entre 104
y 10" ohms-cm. Sin embargo, ™ éstos~"Ultimos pueden comportarse como
materiales conductores, debido-ala ley 'de” coeficientes de temperatura de la
conductividad, es decir al aumentar su-tempeératura disminuyen su resistividad.

Para conocer los distintos materiales{ y su capdcidad de conducir la corriente
eléctrica, se ha estudiado la teoria de®bandas, a.cual describe sdlidos que
poseen dos bandas de energia en la que se distribuyen electrones, estas
bandas se encuentran ﬁparadas por una banda prohibida (diferencia de
energia que existe entre la banda de valencia (banda con{menor energia) y la
banda de conduccién (banda con mayor energia) medida en electronvoltios en

la cual no existe ningun nivel de energia posible).

a) b) €)
Banda de Conduccién . Banda de Conducrion Banda de Conduccion
\\\ -
N o Vs %
) . - . p
——7F ~— 7
[ —1—F
I | Banda prohibida
(] B

Banda prohibida
— T /
. ~ . p
P ~ e
y “

- ™~
Banda de Valencia Banda de Valencia Banda de Valencia

Figura 1. Banda prohibida de a) Aislante b) Semi-conductor ¢) Conductor
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g la figura 1, se puede observar la diferencia de tamafio de las bandas
prohibidas para cada uno de los materiales:
Para él caso de los materiales aislantes existe una separacion muy grande de la
banda de"\valencia con respecto a la banda de conduccion lo que hace
imposible dque exista una transicidon de electrones de la banda, caso contrario
con lo que sucede con los materiales conductores, en el cual la banda de
valencia y la banda de conduccidon se sobreponen propiciando asi una
transicion libre de electrones, sin embargo para los materiales semiconductores
esta separacion de energia es minima, suficiente para que con una pequeia
aportacion de energia de cualquier tipo, sea posible que exista dicha transicion
de electrones.
Los semiconductores son clasificados en:

» Semiconductor intrinseco

» Semiconductor extrinseco

2.1.1. Definiciéon de semiconductor intrinseco

Los semiconductores intrinsecosy” son materiales que presentan una alta
pureza, y estan claramente cristalizados "[14]. En estos materiales su
conductividad es determinada mediante sus+ propiedades conductivas
inherentes.

De los semiconductores intrinsecos mas utilizados se eficuentra el germanio, en
el cual,.cada atomo aporta cuatro electrones de valenciasEn.el cero absoluto
todos la banda de valencia estan llenas, mientras que la banda de conduccion
se encuentra vacia, conforme aumenta la temperatura los electrones logran

liberarse dejando un hueco, debido a la gran energia que obtienen.

En los semiconductores intrinsecos, al controlar la temperatura es_posible
controlar el nimero de portadores de carga y por lo tanto controlar..la
conductividad eléctrica [15], por ultimo en este tipo de semiconductores Ja

concentracion de electrones debe ser igual a la concentracién de huecos.
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2.1.2. Definicion de semiconductor extrinseco

Debido”a, que en los semiconductores intrinsecos no es posible controlar con
precisidon su_comportamiento a causa de las variaciones de temperatura que
modifican su-€onductividad, es posible producir un semiconductor extrinseco, el
cual se obtiene ‘afadiendo de manera intencionada impurezas o dopantes al

material [16].

A este proceso de anadir ciertas impurezas se conoce como impurificacion o
dopamiento, la cantidad“del dopante afadido en el proceso de dopamiento
determina la conductividad-€léetrica de los semiconductores extrinsecos.

Los semiconductores extrinsecos.se dividen en dos tipos (figura 2):

» Tipo n (negativo)

.

» Tipo p (positivo)

Falta | electpon ™ “‘O/

é.é @
Electrén libre Hueco: <é §
N

Figura 2. Tipos de semiconductores extrinsecos a)Tipo n b) Tipo p
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2.1.2.1. Semiconductor extrinseco tipo n

Un sSemiconductor extrinseco tipo n, es un material al que se le afaden
impurezas_con materiales pentavalentes (cinco electrones de valencia) del
grupo V-Aycomo el fosforo (figura 2a) el cual producira un exceso de electrones
por arriba dé los, que necesita, aumentando su conductividad. Se les conoce

como donadores’de-€lectrones (figura 3) [15].

Banda de conduccién vacia

®mdu de valencia llena

Figura 3. Diagrama de bandas de energiaspara un semiconductor extrinseco tipo n

2.1.2.2. Semiconductor intrinseco tipo p

Un semiconductor extrinseco tipo p; es un matérial semiconductor al que se le
afiaden impurezas con materiales trivalentes (ires electrones de valencia) del
grupo lll-A, como en el galio (figura 2b) no hay“suficientes electrones para
completar el enlace covalente, dejando un hueco ena_estructura del material.
Se les conoce como aceptores de electrones (figura 4) [15].

Banda de conduccion vacia

x,]

Electrdn

E B, E
lj' Nivel de aceptor l / l— l
Hueco positivo +

Banda de valencia llena

Figura 4. Diagrama de bandas de energia para un semiconductor extrinseco tipo p
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2:2. Generalidades del 6xido de zinc (ZnO)

El 6xido,de zinc (ZnO) es un Oxido semiconductor que ubica en la tabla
periodica su elemento zinc (Zn) en el grupo Il B, y su elemento oxigeno (O) en
el grupo VI Ao cual lo convierte en un semiconductor binario de la familia Il B-
VI A, el 0xido de zinc ha atraido interés en la investigacion debido a su
estructura unica’y propiedades eléctricas, oOpticas y térmicas, que lo hacen
atractivo para una diversa gama de aplicaciones, desde su uso como pigmentos
debido a su alto indice’de refraccion, hasta su uso como conductor eléctrico
debido a su posibilidad.de dopamiento [17].

El ZnO posee una banda prohibida de 3.37eV, con una conductividad tipo “n”,
presenta tres fases cristalinas (figura 5) wurtzita (hexagonal), zinc-blenda
(cubica) y halita (cubica) [18]~La zinc-blenda cubica es obtenida a temperaturas
de 1200 °C, mientras que la_halita cubica se obtiene al someterse a grandes
presiones ~9 Gpa [19]. La wurtzita hexagonal es la fase con mayor estabilidad
en condiciones ambientales, con una coordinacion tetraédrica de tal manera
que por cada ion de zinc (Zn) lo rodéan cuatro,iones de oxigeno (O) y viceversa
[20], los parametros de red se mantieneh en unfahgo de 3.2475 - 3.2501 Ay
5.2042 - 5.2075 A para a y c respectivamente [18].

Figura 5. Estructura cristalina del ZnO: a)Wurtzita b)Zinc-Blenda c)Halita
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Existén diferentes métodos para la sintesis exitosa del 6xido de zinc (ZnO),
entre los principales se incluye al Sol-Gel [21], micro emulsion [22], pirdlisis por
pulverizacion [23], ultrasénico [24], electro depdsitos [25], método quimico
himedo [26), transporte en fase de vapor [27], hidrotermal [28], deposicion
electroquimica~{29], métodos de precipitacion [30] y tecnologia asistida por
microondas [31}; siendo esta Ultima una técnica que destaca por su velocidad
de reaccion debidoe’a.un rapido calentamiento.

2.3. Generalidades del sulfuro de zinc (ZnS)

El sulfuro de zinc (ZnS) esin sulfuro metalico que ubica en la tabla periddica su
elemento zinc (Zn) en el grupo.IB, y su elemento azufre (S) en el grupo VIA, lo
cual lo convierte en un semiconduetor binario de la familia 1I-VI.

El sulfuro de zinc, ha generado un‘gran interés en la investigacion debido a sus
propiedades Opticas y eléciricas, que lo hacen atractivo para diversas
aplicaciones opto eléctricas, que’incluye desde diodos emisores de luz, hasta
su uso en aplicaciones fotocataliticas: [32].

El ZnS con una conductividad tipo “n”,’presentd dos fases cristalinas (figura 6)
zinc blenda (cubica) y wurtzita (hexagonal) ¢on) una banda prohibida de
~3.72 eV y ~3.77 eV respectivamente. La wurtzita hexagonal es obtenida al
someterse a altas temperaturas, alrededor de 1020+°C mientras que la fase
zinc blenda cubica es la fase con mayor estabilidad presente a temperatura y
presion ambiente, con una coordinacion tetraédricas de Zn#y_S, de tal manera
gue por cada ion de zinc (Zn) lo rodean cuatro iones de azufre (S),y viceversa
[33], los parametros de red se muestran en la tabla 3, para cada una de las

fases presentes.

Tabla 3. Band gap y parametros de red del ZnS

Fase Band gap Parametros de red.
Wurtzita hexagonal 3.77eV a=b=382A
c=6.26 A
Zinc blenda cubica 3.72eV ‘ a=b=c=3.82A
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Existén diferentes métodos de sintesis del sulfuro de zinc (ZnS), ruta solvo-
termal, método electroquimico, precipitacién quimica, método hidrotermal,
método de irradiacion ultrasénico, Sol-gel y tecnologia asistida por microondas,

entre otros:

b)

®s
® In

Figura 6. Estructdra-€ristalina del ZnS: a)Wurtzita b)Esfalerita

2.4. Generalidades del sulfuro-de cobre (CuS)

El sulfuro de cobre (CuxSy) es un_metal calcogenuro [34] que ubica en la tabla
periodica su elemento cobre (Cu) en la-primera posicion del grupo IB, y su
elemento azufre (S) en el grupo VIA:

El sulfuro de cobre es un importante.semicondtctor que ha generado interés en
la investigacion en las ultimas décadas debido alsu'versatilidad, abundancia, y
baja toxicidad [35]. Debido a sus propiedades opticas‘y,eléctricas lo han hecho
atractivo para dispositivos opto electrénicos [36], aplicaciones fotocataliticas
[37] y celdas solares [38].

El CuS posee un rango de banda prohibida de 1.2 — 2.21 eV, dependiendo la
fase identificada, la cual varia de acuerdo a su contenido en cobre Cu2S, 0 a su
contenido en azufre CuS (tabla 4), Presenta ocho fases cristalinas;, de las
cuales se conocen cinco fases estables Covellina (Hexagonal)y~Anillita
(ortorrédmbica), Digenita (cubica), Dijurlerita (monoclinica) y Calcocita
(Monoclinica, Hexagonal y cubica) esta Ultima cambia de estructura
dependiendo de la temperatura a la cual es sometida calcocita-baja <104°C,
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calcotita-alta 104°C-436°C y calcocita-cubica >436°C

respectivamente

(figlra’ 7), presenta tres fases adicionales que no han sido identificadas

experimgntalmente yarrowita, spionkopita y geerita.

Figura 7. Estructura cristalina del CdS_ajCalcocita-baja b)Calcocita-alta c)Calcocita-cibica d)Djurlerita

e)Digenita f) Anillita g) Covellina [39].

La fase Covellina hexagonal presenta mayor estabilidad a temperaturas

menores de 500° C, con una coordinacidn peculiar dividida en tres capas. Una

de las cuales presenta una coordinacion triangular-para los iones de azufre (S),

y dos capas con una coordinacién tetraédrica en la“que por cada ion de cobre

(Cu) lo rodean cuatro iones de azufre (S). Los paramétros de red se muestran

en la tabla 4, para cada una de las fases conocidas presentes!.

Tabla 4. Band gap y parametros de red del CuS.

Fase Band gap eV a(A) b(A) c(A)
Calcosita Monoclinica 1.39 eV 15.27  11.937 13.45
Calcosita hexagonal 149 eV 7.87 8.19 13.36
Calcosita cubica 1.34 eV 12.04 1226 10@7
Djurlerita monoclinica 1.12 eV 13.53 15,95 2995
Digenita clbica 1.20 eV 11.36 1115  11.27
Anillita ortorrémbica 1.39 eV 7.91 7.98 10.92
Covellina hexagonal 221eV 3.79 3.79 16.34
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25. Procesos Avanzados de Oxidacion

Los procCesos avanzados de oxidacion (PAO’s), son una tecnologia disponible
para minimizar el impacto ambiental de los contaminantes dificiles de degradar
en el agua+y-Suelo, en especial los compuestos no degradables [40].

Los PAQO's 'se definen como un proceso que genera y utiliza especies
fuertemente oxidantes como los radicales hidroxilos (HO’) para oxidar
compuestos organicas, hasta su completa mineralizacion en didxido de carbono
(COz2) y agua (H20) [2].

Los radicales hidroxilos”se generan a través de dos procesos diferentes
1) Procesos foto quimicos; _que utilizan radiaciones incluida la solar para la
generacion de los radicales hidroxilos (HO") el cual es un agente no selectivo y
un oxidante poderoso y 2) Procesos no foto quimicos; donde se requiere la
ausencia de luz o la utilizacion de‘otros tipos de energia para la generacion de
los radicales hidroxilos (HO")(T-abla 1) [441].

Su principal ventaja radica en la/eliminaciép~de- los contaminantes que no se
pueden degradar por diferentes tecnologias.€onvencionales como flotacion,
adsorcion, técnicas bioldgicas, métodos-de filtrado; etc.

Los procesos avanzados de oxidacién presentan otras ventajas como:

» Mayor y rapida eliminacion de contaminantes.

» Eliminacidon de contaminantes en corrientes soélidas, lfquidas y gaseosas.
> Util para bajas y altas concentraciones de contaminantes.

» Técnica respetuosa con el medio ambiente.

» Reduccion considerable de reactivos quimicos.

» Posibilidad de obtener una completa mineralizacién de contaminantes.

Entre los PAO’s mas estudiados de los Uultimos afios, se encuentrans1os
procesos fotoquimicos, principalmente la fotocatalisis para la remediacion
ambiental.
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26.Tipos de fotocatalisis

La foleCatalisis se define como la activacion de un sdlido que actia como
fotocatalizador, mediante la irradiacion de luz modificando su velocidad de
reaccion, porfe general esta modificacion se realiza acelerandola drasticamente
sin modificaf _la estructura o composicion del sodlido, lo que da lugar a la
degradacion de( materia organica y metales pesados presentes en aguas
contaminadas.

El fotocatalizador (figura 8) absorbe los fotones necesarios de la irradiacion
UV produciendo estados”excitados, generando asi una especie agresiva que
actia sobre la materia ‘organica o los metales pesados, propiciando su
degradacion [42].

‘Semicond ugtor

'\

Contaminante
oxidado

Figura 8. Diagrama de absorcién de energia
Se estd investigando la creacién y desarrollo de materiales(con“el potencial para
actuar como fotocatalizador [43].
En comparacion con los diferentes procesos avanzados deOxidacion la
fotocatalisis es la mas efectiva debido al bajo costo de los semiconductores y su

capacidad para lograr una buena mineralizacion [44].
La fotocatalisis se clasifica en:

» Fotocatalisis homogénea
» Fotocatalisis heterogénea.
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2.6.1. Fotocatalisis Homogénea

En la_fotocatalisis homogénea la interaccion se produce en un mismo medio:
tanto el‘catalizador como el reactivo se encuentran en una sola fase.

La fotocatélisis homogénea, también conocida como proceso Foto-Fenton es
una de las POA’s mas estudiadas debido a su potencial para la eliminacion de
contaminantes, de los procesos homogéneos como ozonizacion, UV/H20z, asi
como los procesos_Fénton y Foto-Fenton. Este Gltimo es el mas recomendado
para aplicaciones 'de’” descontaminacion de aguas [45], los procesos
homogéneos se basan.en la generacion de radicales hidroxilos al igual que en
los procesos heterogéneos,«econ la diferencia de que en los procesos
homogéneos se utiliza peréxido“de hidrogeno y un catalizador de hierro. Por lo
qgue algunas ofras especies altamente oxidantes pueden ser generadas y
contribuir también a la degradacion.de contaminantes organicos [4].

El proceso Foto-Fenton se basa en‘la reaccién del proceso de oxidaciéon
conocido como Fenton, cuyo meecanisma._implica la descomposicion de perdxido
de hidrégeno en radicales hidroxilos: {(ecuacion-1). Sin embargo al combinarse
con radiaciones electromagnéticas len ‘el campoyUV o visible (ecuacion 2) se
mejora su eficiencia de degradacion,-causando/la)descomposicion rapida de
H202 por iones ferrosos o férricos generando radicales hidroxilos

adicionales [46].

Fe? + Hy0, > Fe*3 + OH- + O (ec. 1)
Fe™ +hv + H,0 — Fe*?+ OH + OH*Y (ec. 2)

No obstante, la fotocatalisis homogénea requiere condiciones controladas de
pH debido a la precipitacion del hierro y la necesidad de eliminar los“ienes de
hierro de la solucién tratada; por lo que son necesarias etapas adicionales de
tratamiento, lo que se traduce en un aumento de costos [47]. Estas limitaciones
se pueden evitar en cierta medida mediante la aplicacion de la fotocatalisis
heterogénea, ya que es posible mantener un rango mas amplio de pH.
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2.6.2. Fotocatalisis Heterogénea

En la fetocatalisis heterogénea la interaccion se produce en diferentes medios:
dos fases diferentes, por lo general el catalizador se encuentra en fase solido e
interactua‘conlos reactivos presentes en fase liquida o gaseosa.

Su principio e muestra en la figura 9, el cual consiste en iluminar el catalizador
semiconductor con una radiacion de energia (hv) mayor o igual a la energia que
posee la brecha prohibida del catalizador semiconductor, para producir pares
electron-hueco (e/h*)._mediante la excitacion de electrones de la banda de

valencia (BV) a la bandasde.conduccion (BC) (ecuacion 3).

hv

Fotocatiélisis > egc hiy (ec. 3)

Los e~ y los h* se transfieren ‘hacia la superficie del catalizador donde
interactian con las moléculas detagua adsorbidas, oxigeno disuelto y grupos
hidroxilos [48], originando reacciones-simultaneas de oxidacion (reaccionan con
h*) y reduccion (reaccionan con _€) congas, especies absorbidas (ecuacion 4 y
5), los pares electron-hueco (e/h*)que no réaccionan sufren una recombinacion
[49].

Reduccion 0, + e~ ————> Oy (ec. 4)

Oxidacion H,0 + h*——> OH+H* (ec. 5)

La oxidacion conduce a la parcial o completa mineralizacion de los

contaminantes organicos.

Superficie de
recombinacién

2@
Volumen de
recombinacién

Figura 9. Foto excitacién de un semiconductor.
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2:7. Contaminantes Organicos

Un contaminante es un producto aléctono del ecosistema, razén por la cual
cuando“un_producto autoctono se presenta en cantidades excesivas es también
denominado~“contaminante, los contaminantes organicos son sustancias
guimicas presentes en el medio ambiente que pueden ser destructivos para la

flora y fauna [50]

La degradacion y " mineralizacion de contaminantes organicos en medios
acuosos haédo de gran);merés para el cuidado del ambiente [51], debido a su
toxicidad y los riesgos p@a salud humana. De los contaminantes organicos,
los colorantes organicos representan el mayor numero de contaminantes
liberados por la industria textil. Estos pueden ser clasificados con base en la
naturaleza de su grupo croméfero principal como colorantes azoicos vy

colorantes de xanteno (figura’10), etc.[52].

a) b}
R
ON=N

Ry R’: afila 6 alquilo

O

Figura 10. Estructura de colorantes a) Colorante de xantenob)'\Colorante azoico

Los colorantes azoicos representan el 50% de los colorantes organicos
utilizados en el mundo, se representan quimicamente como (R-N=N-R") donde
el N=N representa a los grupos azoicos, y -R o -R’ son compuéstos, de arilo o
alquilo [53]. Algunos colorantes azoicos como el naranja de metilo"no son
biodegradables debido a su baja solubilidad, por lo que se propone)a la
fotocatalisis heterogénea como una alternativa para su degradacion [54].
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2.7.1. Naranja de Metilo (NM)

El naranja de metilo (NM), es un compuesto organico conocido como 4-[4-
(dimetil-amino)-fenil-azo)]-bencen-sulfonato de sodio, con férmula quimica
C14H14N3O3SNa (figura 11) empleado en la industria textil como colorante, que
produce graves_-consecuencias en los ecosistemas acuaticos como la

eutrofizacion [54].

NaO;S ﬂ N=N @— N(CH3);

Figura_11. Estructura del naranja de Metilo

2.7.2. Azul de Metileno (MB)

El Azul de Metileno (MB), es un"eompuesto organico conocido como cloruro de
3,7-bis (dimetilamino)-; Cloruro de/fenazationio; Cloruro de tetrametiltionina, con
férmula quimica C16H1sCINaS (figura-~12) empleado como tincién en la industria
textil. Este colorante es uno de los méas utilizades_en la industria del papel y la
textil, por lo que es importante su degradacidon pafacevitar un desequilibrio en
los ecosistemas acuaticos producido por la reduccion’ de la luz solar en los

cuerpos de agua [55].

HsC.
|
CHs

N S

N
C

/CHB

Hs

Figura 12. Estructura del azul de metileno
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2:8. Sintesis asistida por microondas

El interés.por desarrollar nuevas tecnologias que minimicen el impacto nocivo
en el mediovambiente, ha generado el surgimiento de la “sintesis verde”, entre
las cuales déstaca la sintesis por radiaciones de microondas, ésta es
considerada come-una nueva filosofia enfocada en una quimica sostenible cuyo
objetivo es obtener.ina mayor eficiencia energética en comparacién con las

sintesis convencionalés [56].

Fas microondas estan-ubiCadas en la region del espectro electromagnético
(figura 13) entre las ondas de tadio y las ondas infrarrojas con una longitud de
onda de 1m a 1mm, poseen uha frecuencia de 0.3 a 300 GHz [57], cuando un
material entra en contacto con. Una radiacion de microondas, la molécula
absorbe la radiacién, lo que“produce cambios en la rotacién de esta molécula,
por lo que al espectro de microondas 'también se le conoce como “espectro

rotacional” [58].
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Figura 13. Region del espectro del microondas

Las microondas se generan por la inversion de su dipolo, (a “la~‘continua
inversion del dipolo se denomina oscilacion), generando un campo eléctrico que
es el encargado de generar calor, existe también la formacidén de un tampo
magnético, sin embargo el campo eléctrico es el Unico que convierte la energia

en calor [59].
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LLa principal ventaja de la sintesis asistida por microondas, ademas de generar
una sintesis verde, es la de propiciar un calentamiento acelerado del medio de
reaccion{ este rapido calentamiento es generado por dos mecanismos: la

polarizacién dipolar y la conductividad idnica (figura 14):

Direccién de la onda

Conductividad
idnica

Figura 14 #Mecanismos de calentamiento MW

1) Polarizacién dipolar

La polarizacién dipolar se jroduce..euando las moléculas polares intentan
alinearse sobre si mismas a jmedida ‘que el campo eléctrico de la radiacion
microondas cambia. El movimiento.rotacional'de la molécula al intentar seguir la
orientacion del campo eléctrico, genera fricéion entre las mismas consiguiendo
de esta forma una transferencia de energia.
2) Conductividad iénica
La conduccién idnica se produce cuando hay iones’libres en la disolucién. El

po eléctrico genera un movimiento iénico por lo qué les iones libres intentan
orientarse al cambio del campo eléctrico de la radiacion microondas, estos
iones cargados cinéticamente chocan entre si transformando(la energia cinética

en calor.

La sintesis por microondas presenta otras ventajas como la capacidad de
controlar la morfologia, propicia un mayor entendimiento en los mecanismos de
reaccion, mayores velocidades de reaccion en un corto periodo de tiempo; una
produccion uniforme de tamafios de particula y la reduccién de productos
secundarios [56].
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219. Principio teérico de las técnicas de caracterizacion empleadas

Las "diversas caracteristicas y propiedades que posee un material son
estudiadas.mediante las diferentes técnicas de caracterizacion, éstas técnicas
consisten “‘en“conocer propiedades fisicas, quimicas, eléctricas, etc. [60], del
material evaluado; sin embargo, para realizar un andlisis completo de este
determinado material es necesario realizar una caracterizacion profunda, que
consiste en la combinacion de una o mas técnicas para lograr una completa
comprension del material estudiado [61].

Existen diversas técnicas.- que actualmente funcionan con éxito, para la
caracterizacion optica, morfoldgica, estructural, etc., no obstante cada una de
estas técnicas presenta cierto~ grado de incertidumbre, con base en la
complejidad del material estudiado/se requieren técnicas mas sofisticadas para
su correcta caracterizacion, gs por esto que la ASTM (Sociedad Americana de
Pruebas y Materiales) ha establecido nefmas y definido las técnicas apropiadas
para ciertos materiales [62].

En la siguiente seccidon se describen ciertas técnicas de caracterizacion
empleadas para la evaluacion de algunas .propiedades de los materiales
semiconductores empleados en la presente investigacion.

2.9.1. Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X, es una técnica analitica de.caracterizacion no
destructiva la cual es utilizada para identificar las fases cristalinas que posee un
material, el grado de cristalinidad, su composicidon quimica y sus propiedades
fisicas [63].

Los rayos X poseen una longitud de onda de 10° nm a 10" nm, €stas ondas
electromagnéticas que estan ubicadas entre la radiacion UV y la radiacion
gamma del espectro electromagnético, se obtienen a partir de electrones
generados por el calentamiento de un filamento de tungsteno en condiciones de
vacio, éstos electrones generados son acelerados mediante un campo de alto
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potencial para después dirigirlos a un objetivo que es un anodo de metal, los
eleCtrones incidentes produciran una ionizacién sobre los atomos afectados
expulsando electrones de capas interiores, lo que producira que electrones de
capas superiores “salten” hacia estos vacios emitiéndose simultdneamente un
foton de rayos-X (figura 15) [64].

N

Lo
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K ¥ ‘L

Figura 15. Representacion de los niveles«de enérgia atomica y emision de rayos-X [64]

El acceso a la informacion estructural del material se basa en la ley de Bragg, la
cual establece su principio en la capacidad que tieng cada cristal de difractar los
rayos X por conjuntos de planos reticulares de una manera especifica, lo que
permite realizar un estudigreciso.

La difraccion de rayos X, implica la interaccion de la radiacion electromagnética
con la muestra, asi cuando éstos interacttan con su superficie, el haz difractado
refleja los planos de su estructura cristalina [65]. La figura” 16, muestra la
interpretacion geométrica del fendémeno de difraccion de rayos-X, el haz

difractado debe satisfacer la ecuacion de Bragg:

nA = 2dp; senB (ec. 6)
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Donde:

d es la'distancia entre los planos de la red cristalina
¢ es el angulo del pico de difraccion

A es la longitud de onda

n es el orden de\difraccion

Asi con la posicién_de cada pico de difraccion se conocen los parametros de
red, el grupo espacial;"su.composicion quimica, etc. Con la maxima intensidad
es posible determinar infermacion sobre la estructura del cristal, como su
textura y fase cuantitativa.-Finalmente la forma que poseen los picos de

difraccion, proporciona informacion sobre el tamafo del cristal [66].

Figura 16. Condicién de difraccion de Bragg

Un difractdmetro de rayos X, se compone de cinco partes;

V’

Fuente de rayos x

V’

Monocromador de haz incidente optico

Goniometro

V’

vr

Muestras y porta muestras

vr

Lente receptor que condiciona el haz difractado

Detectores.

vj
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Esta“técnica de difraccion de rayos-X para identificacion de fases es en gran
parte _una técnica cualitativa, no obstante es posible extraer a través de un
disendo experimental cuidadoso informacion cuantitativa, sin embargo no es

posible identificar grupos funcionales de las moléculas usando este método.

2.9.2. Espectroscopia RAMAN

El fenomeno raman fue descubierto por Sir Chandrasekhra Venkata Raman en
1928. La espectroscopia raman esta relacionada con los modos vibracionales
de la molécula.

El efecto raman consiste en.-que la mayoria de los fotones que tocan la
molécula es absorbida o dispersada (figura 17), asi si la energia del foton es
absorbido, su energia se transfiere.a la molécula, mientras que si la energia del
foton se dispersa por la molecula, suyenergia se conserva y se produce un
efecto de dispersion elastico. Sin‘embargo-_de cada 10mil millones de fotones
son dispersos inelasticamente, a esta pequefia diferencia entre la energia
incidente y el foton disperso de forma inelastica’se conoce como efecto raman,
esta energia corresponde a cada une<de los niveles vibratorios moleculares
Unicos de la molécula de dispersién [67].

Absorcion Dispersion
o P
o) [¢]
“O}’ (°'o
=
\\
Z4
Molécula Energia del foton Molécula

transferida a la molecula

Figura 17. Efecto de absorcion y dispersion
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Eryd'espectroscopia raman la muestra es irradiada con un laser de la region
UV-visible (Vo), v la luz es dispersada en direccion perpendicular al rayo
incidente, esta dispersion puede ser elastica o inelastica.

La dispersion elastica se produce cuando no existe un desplazamiento en la
frecuencia y energia, es decir el foton emitido tiene la misma longitud de onda
que el fotdn incidente, a este tipo de dispersion se le conoce como dispersion
Rayleigh. La dispersion inelastica se produce cuando hay un cambio en la
frecuencia entre el foton.ineidente y el emitido, produciendo el efecto raman el
cual tiene frecuencias vgtvm, donde vm es la frecuencia vibratoria de una
molecula. Las lineas vo - vii #.Vo + vm se llaman lineas Stokes y anti - Stokes,
respectivamente. Por lo tanto,.en la espectroscopia Raman, se midid la
frecuencia vibratoria (vm) cuando.aparece un desplazamiento desde las lineas

de frecuencia del haz incidente (figura_18) [68].

Excrrapo --------1——-- Vﬂ V0+V,
ENERGIA
Vo Vs— Vi
Estano -
FUNDAMENTAL o Y
RAYLEIGH STOKES ANTI-STOKES

Figura 18. Diferentes posibilidades de luz dispersada; dispersion Rayleigh, Stokes y anti-Stokes

2.9.3. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La Microscopia Electréonica de Barrido, es una técnica de caracterizacion
importante para conocer la morfologia de un material. Su principio consisteien
producir un haz de electrones a través dg,una fuente los cuales viajan enuna

sonda que realiza un barrido a través de la superficie de una muestra.
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lla interaccion que se produce entre la muestra y la sonda de electrones
produce .varios tipos de emisiones, que son capturadas por diferentes
detectores (secundarios, retro dispersados y rayos-X) [69], para obtener una
imagen amplificada de la superficie de la muestra.

El Microscopio~Electronico de Barrido se compone de dos partes (figura 19),
1) Una columna gue es la parte por donde los electrones viajan desde su
emision hasta la~muestra a examinar, en la que se incluye la fuente de
electrones, el anodo; las distintos tipos de lentes y los detectores, donde éstos
capturaran los signos resultantes de la interaccion de los electrones con la
muestra. 2) Un gabinete de control, el cual es capaz de convertir las sefales

eléctricas capturadas por log detectores en informacién analizable [70].

Fuente de
Electrones
-

f |
Anodo —-F. ] .
> g =y
™ Escaner
Lentes de i i b i
condensador | .I
| Amplificador
_ ) ==
o I l bobinas x, y
Objetivos ‘\ |

Detector de elecrones

retrodispersados: \. I
Detector de ‘L 3

rayos-X. [
4 ‘% i fil 1 Detector de electrones
e \ .I' secundarios.

Muestra
motorizado
Figura 19. Partes del MEB (Microscopio Electronico de Barrido) [71]
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2.9.4. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis)

La espectroscopia ultravioleta-visible es una técnica de caracterizacion muy
versatil debido a su simplicidad, flexibilidad y bajo costo. Particularmente el
UV-vis se utiliza» en nuevos materiales mediante el uso de sensores
colorimetros para estudios de catalisis [72].

En este tipo de téﬁica, el material a caracterizar es estimulado aplicando algun
tipo de energia. Lalespectroscopia UV-Vis utiliza la radiacion del espectro
electromagnético que abarca longifudes de onda entre 100 y los 800 nm. Una
especie quimica al absorber‘esta radiacion UV-Vis, y la energia adquirida por el
sistema causa la transicion de_un electron de un estado basal o fundamental a
uno excitado, por lo que se genéra ,un espectro que representa la respuesta del
sistema, donde se observa lasformacion (o desaparicion) del pico de absorcion
caracteristico del material enfuncion’de, su longitud de onda desde la region UV
a la region visible(figura 20) [73,\74].

Absorbancia (u.a.)

Longitud de onda (nm)

Figura 20. Gréafica comun de la espectroscopia UV-Vis.

La relacion de absorcion de energia de una especie quimica se describe
mediante la conocida ley de Beer-Lambert o como histéricamente se le conoce

la Ley Bouguer-Lambert-Beer (ecuacion 7);
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A=—logT =log? (ec. 7)

Donde;

A =Absorbancia

T = Transmitancia

lo = Intensidad del haz antes de pasar por la muestra

| = Intensidad del haz después de pasar por la muestra

Esta sefial permite identificar grupos funcionales presentes en las moléculas,

asi como estimar la concentracion de una sustancia.

2.9.5. Espectroscopia FFIR

La radiacion infrarrojo es_a parte del espectro electromagnético que se
encuentra entre la region visible y la‘region de microondas, esta radiacion
infrarroja es dividida en tres regiones principales; Infrarrojo lejano (<400 cm),
infrarrojo medio (4000-400 cm-') y.el infrarr6jocercano (14,000 - 4000 cm)
[75, 76], sin embargo la regiéon comprendida<éntre 4000 y 400 cm™ es la de
mayor interés debido a que la mayoria dé los compuestos muestran
intensidades dg banda de absorcidn/transmision caracteristicas dentro de esta
region, donde la transmitancia es la relacion de la potencia radiante transmitida
por una muestra a la potencia radiante incidente en la muestra y la absorbancia

es el logaritmo, en base 10, del reciproco de la transmitancia; A= log1o (1/T).

Cuando Eradiacién infrarrojo atraviesa una muestra, parte de esta radiacion es
absorbida por la molécula y cuando la frecuencia del IR es igual a |a frecuencia
de la vibracion de enlace especifico de la molécula, algunas de, ‘estas
radiaciones son_transmitidas, lo que produce un espectro resultante, que
representa esta gsorcién y transmisién, creando una huella molecular de la
muestra. Como dos huellas dactilares nunca coinciden, tampoco dos moléculas
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proddcen el mismo espectro IR. Por lo tanto, la radiacion infrarrojo es una
téchica util para identificar varios grupos funcionales dentro de una molécula, y
asi determinar su estructura quimica.

El instruménto- que determina esta absorcion/transmisién se conoce como
espectrofotometro. Hay dos tipos de espectrofotometro IR: dispersivo (IR) e
interferométrico “»(Transformada de Fourier infrarroja, o FTIR). El
espectrofotometro de~transformada de Fourier proporciona el espectro IR
mucho mas rapido en comparacion con el espectrofotémetro tradicional [77],
existen tres componentes” basicos del espectrémetro en un sistema FTIR:
fuente, interferémetro y detector (figura 21).

A
Ay
4.- —e Interferometro
£

Fuente

ranemittance (Y4

Muestra é—b | '\\\ fj-"ll. ‘;' l\ |
1 ’ J

| ,Comnutadora B L e .
| FFT

|
interferograma

Figura 21. Componente basico del FTIR [77]

De la misma manera existen varios métodos para la preparacion.de la muestra,
pero el mas utilizado para estudios FTIR es el método de transmitancia de
discos presionados con Bromuro de Potasio (KBr); en éste las muestras son
dispersadas en el KBr en una proporcion aproximada del 1% y presionadas en
una pastilla, los discos pueden ser calentados durante la noche a 120°C para
eliminar el agua adsorbida y asi evitar que las bandas IR se superpongan con
las bandas de la muestra [78].
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CAPITULO Illl. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este/capitulo se describe la metodologia de obtencién de los polvos de
Zn0O/ZnS/Cus, utilizando la irradiacion de microondas e intercambio cationico.
También $Se cdescribirdan las condiciones empleadas para las pruebas
fotocataliticas realizadas.

3.1. Obtencién de-polvos ZnO, ZnO/ZnS y Zn0/ZnS/CuS
3.1.1. Reactivos

En esta seccidon se mencionan los reactivos comerciales utilizados para la
preparacion de las muestras y log\colorantes empleados como contaminantes

para los test fotocataliticos.

Se utilizé acetato de zinc diChidratado (Zn(CHaCOO)z-2(H20), 100%, J.T.
Baker), como precursor del 6xido-de zincy1a disolucidén madre se realizé con
agua desionizada y alcohol etilico” (€2HsO, '99.5%, Meyer), para el control del
pH se empled Hidréxido de Potasio (KOH, 85%.CIVEQ).

Para la obtencion del ZnO/ZnS se utiliz6 como precursor tioacetamida (TAA)
(C2HsNS, 99%) y agua desionizada como disolvente’ Finalmente se empleo
agua desionizada y nitrato cuprico (Cu(NOs)z-2.5H20), (98%, CIVEQ) como

precursor para la sintesis del Zn0/ZnS/CuS.

Para la evaluacion de actividad foto-catalitica se utilizé naranja, de metilo
(C14H14N3NaO3sS, Meyer) y azul de metileno (C1eH1sCIN:S, CIVEQ).
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3.1.2. Sintesis de polvos 6xido de zinc

Los "polvos de Oxido de zinc se sintetizaron mediante la irradiacion de

microondas.utilizando como precursor 4.4506g de acetato de zinc di hidratado
Zn(CHsCOQ)2+2(Hz0) el cual se disolvio en 50 mL de alcohol etilico y se le
anadio 720 ‘uk de agua desionizada (figura 22), la solucion se traté bajo

agitacion constante~en una parrilla cole-parmer a 30 RPM a temperatura

ambiente.

Zn(CH3C00Q)2:2(H20) Zn(CH3C00)2-2(H20) + C2HeO +H20
Figura 22. Representacién esquematica de losteactivos involucradas en la sintesis de ZnO.

Pasado 5 minutos de agitacion se“midié el"'pH de la solucion obteniendo un

valor inicial de pH 5, el cual fue modificado adicionando lentamente 8.3 mL de

hidroxido de potasio (KOH) con una“concentracion 3M durante 10 minutos

(figura 23), hasta alcanzar un pH 8.

Figura 23. Representacion esquematica de la modificacién del pH de la solucion,

y su agitacion constante durante 10 minutos.
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Después, la solucion fue transferida a un vial NXF100 el cual fue sellado y
colocado.en un microondas Anton-Par con Rotor 8NXQ80, en el que se
mantuvo’una irradiacion de 130°C durante 15 minutos. La tabla 5 muestra la

rampa pragramada en el microondas.

Tabla 5. Rampa programada en el microondas.

Pasos Temperatura Tiempo Ventilacion  Agitacion
Rampa 130°C 04:00 min 1 Baja
Tiempo de 15:00 min 1 Baja
espera

Enfriamiento 55°C 13:00 min 1 Baja

Una vez finalizada la sintesis de-microondas, se procedid a filtrar y lavar el
compuesto formado por +medio de_centrifugacion con agua desionizada y
acetona, utilizando una centrifuga- Science MED modelo DM0412S con una
velocidad de 3500 RPM durante.10.minutoss repitiendo el lavado tres veces con
la finalidad de eliminar la mayor cantidad de precursores residuales.

Finalmente se seca el producto resultante durante 24 horas a una temperatura
de 80°C en un horno eléctrico de secado ECOSHEL, para luego pulverizar y

obtener el compuesto éxido de zinc (ZnO) (figura 24

Figura 24. Polvo de ZnO obtenido.
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3.1.3. Sintesis de polvos de ZnO/ZnS

Los polvos de ZnO/ZnS se sintetizaron mediante la irradiacion de microondas
utilizando_0.050g de oxido de zinc (ZnO) pH 8 previamente sintetizado,

adicionando~0.041g de tioacetamida (Cz2HsNS) el cual se mezcld con 40 mL de
agua desionizada (figura 25).

ZnO + C2HsNS ™, ZnO + C2HsNS + H20

Figura 25. Representacion esquematica de losfeactivos involucradas en la obtencion del ZnO/ZnS.
La solucion fue agitada con la‘ayuda de un bafio ultrasoénico durante 20 min,
después, la solucion fue transferida @ un’vial NXF100 el cual fue sellado y
colocado en un microondas Anton-Rar‘con Rotor.8NXQ80 (figura 26), en el que

se mantuvo una irradiaciéon de 650W durante 30 minutos. La tabla 6 muestra la
rampa programada en el microondas.

Figura 26. Microondas utilizado para la sintesis de las muestras.
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Tabla 6. Rampa programada en el microondas para la sintesis de ZnO/ZnS.

Pasos Temperatura Tiempo Ventilacion  Agitacion
Tiempo de 30:00 min 1 Alta
espera

Enfriamiento 55° C 13:00 min 1 Alta

Una vez que concluye el tiempo de sintesis, se filtra por medio de centrifugacion
con agua desionizadawy acetona, utilizando una centrifuga Science MED modelo
DMO0412S con una veleCidad de 3500 RPM durante 10 minutos, repitiendo el
lavado tres veces, finalmente 'se seca el producto resultante durante 24Hrs a
una temperatura de 90°C en~Un horno eléctrico de secado ECOSHEL, para

luego pulverizar y obtener el compuesto ZnO/ZnS (figura 27).

Figura 27. Polvo de ZnO/ZnS obtenido.

3.1.4. Sintesis de polvos de ZnO/ZnS/CuS

Con la utilizacion del ZnO/ZnS obtenido a través de la sintesis ‘asistida por
microondas, se procedio a realizar la sintesis de ZnO/ZnS/CuS por medio_de un

intercambio cationico.
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C

Se@ 0.0139g de ZnO/ZnS al cual se le adicioné 0.0317g de nitrato de

cobre tlﬁidratado (Cu(NO3)2:3H20) en 20 mL de agua desionizada. La solucién

se mantu jo una agitacién constante en un bafo ultrasénico (figura 28), con

una tempera%;jg 80°C durante 4 horas.

(0%
o /(s 27

-3 Zn0/Zns + (CulNO,); 3H,0)

X
*

# T
G: = *

Figura 28. R tach ental empleado

en la sinte ‘Hel Z énus

El precipitado obtenido se centrifugd @00 R
secar durante 24 horas en el horno de ‘secado p %spués pulverizarlo y de

o

rante 15 minutos y se dejo

esta manera obtener el ZnO/ZnS/CusS (figura 29).

Figura 29. Polvo de ZnO/ZnS/CuS obtenido. -
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3:2. Test fotocatalitico de los polvos.

La actividad fotocatalitica de los polvos ZnO, ZnO/ZnS y ZnO/ZnS/CuS, se
midi6 Usando naranja de metilo (10 mg/l) y azul de metileno (10 mg/l)
(figura 30)-para cada uno de los polvos utilizando una lampara Halégena FTK
120V, modelo_54875 con una potencia de 500 W, colocado a una distancia de
10 cm.

Figura 30. Concentraciénfinicial.de colorantes a) naranja de metilo b) azul de metileno
La metodologia siguiente fue<utitizada~para cada uno de los polvos ZnO,
Zn0O/ZnS y ZnO/ZnS/CuS; 0.0249g-de, fotogatalizador fue afiadido en 60 mL del
colorante, y se mantuvo en un bafio.ultrasonico_por 30 minutos a oscuras para
establecer el equilibrio absorcion-desorcion (figura 31), después de los 30
minutos se tomd una alicuota la cual fue'centrifugadasa 4000 RPM para separar
los polvos de la solucién durante 25 minutos y asi evitar'el ruido que se produce

en las gréficas debido a la presencia de polvos en la solugion.

Figura 31. Control de absorcidn-desorcion mediante el bafio ultrasénico.
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éptlés del centrifugado se realizd la primera medicién denominada TO, para
las eriores mediciones se colocd la solucion en el reactor (figura 32) y se
dio in@la irradiacion de luz visible sobre una parrilla en agitacion constante
a 180 RP@!onde se controld la temperatura a 28°C.

Figura 32. Lémp@tilizada para el test fotocatalitico.
Se tomaron muestras cada 3 mlquks las cuales fueron centrifugadas con las
mismas condiciones ante iona?(ﬁgura 33) para después realizar sus
respectivas mediciones med|a®'|'a e
rango de 340-600 nm para el na*nja. de mfe‘ilo‘y 500-750 nm para el azul de

troscopia de absorcion UV-Vis en el

metileno se utilizé el agua desion/‘tada C lanco y las concentraciones
correspondientes de colorante (10 com &rencia, las mediciones se
realizaron durante 4 horas como tiempo maxim

el fin de monitorear el
grado de degradacion que presenta el colorante e ado respecto al tiempo
con la accidn del fotocatalizador ZnO, Zn0O/ZnS y ZnO/. /CusS.

Figura 33. Muestras después de centrifugar durante 25 minutos O
a) azul de metileno b) naranja de metilo. =

45




CAPITULO IV. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

En este/capitulo se presentan los resultados experimentales obtenidos en la
caracterizacion estructural, optica y morfoldgica de los polvos ZnO, ZnO/ZnS y
Zn0O/ZnS/CuS sintetizados por la técnica asistida por microondas e intercambio
catidnico, asi.~€Como los resultados del test fotocatalitico realizado bajo
irradiacion de luzwisible.

4.1. Analisis de difraccién de Rayos X

g esta seccién se analizan y discuten los resultados experimentales obtenidos
en la caracterizacion estructuralde los polvos ZnO, ZnO/ZnS y ZnO/ZnS/Cus,
obtenidos por la técnica de irradiacion de microondas e intercambio catidnico.

Después de la obtencion de“cada upo de los polvos, se llevd a cabo su
caracterizacion por medio de la‘Difraccion-de, Rayos X (DRX). La difraccion de
rayos X, se llevé a cabo en uni/difractometro-marca Rigaku (figura 34), con
radiacion monocromatica de Cu-Ka a 40kV“y, 44 mA, con una radiacion

electromagnética A=1.544 A, y una distaricia de barrido de 20° a 80°.

i ]r‘y/w

Figura 34. Difractdmetro Rigaku empleado para la caracterizacion estructural.
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Se identificod la fase wurtzita (JCPDF 89-7102) para el ZnO con concentracion
de pH/8..La figura 35 muestra los picos caracteristicos del ZnO para la fase
wurtzita en 31°, 34°, 36°, 47°,56°, 62°, 66°, 67° y 69°. No se detectan picos de
impurezas mostrando que el ZnO esta en fase pura.

{101)
Zn0
(002)
{100)
{110} (103)
“;:‘ " 102) 112)
=) ' 200 (201)
= F 4
° PDF#89-7102
@ (101
Q2
=
(100)
(002
(102) (110) (103) (442
‘ (200)‘(2|0”
20 0 70 50 —70

2 Theta (grados)

Figura 35. Difraccion de'rayos X del'pelvo de ZnO

Para g calculo del tamario de cristal se utilizo-la ecuacion de Scherrer

(ecuacion 8) en el pico de difraccion mas intenso (101)~Se obtuvo el valor de 21
nm para el ZnO con una concentracion de pH 8.

Ecuacioén de Scherrer

_ _exA (ec. 8)
B X cos @

Donde:
A es la longitud de onda (A).
B es el tamaio promedio de cristal (A}.
k es el factor de forma del pico de difraccion
Bmuestra= (FWHM?medidto — FW HM?Zinstrumentat) 2
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Se _calcularon los parametros de red (tabla 7) de la estructura cristalina del
polvo_de .ZnO, con base en los datos obtenidos por la difraccion de Rayos X
utilizando la ley de Bragg (ecuacion 6) y la ecuacion de la distancia entre planos
para una’\ estructura hexagonal (ecuacién 9), los parametros obtenidos
concuerdan con,los reportados para el ZnO.

Tabla.7. Parametros de red del ZnO obtenido por microondas.

Parametro de red". a ' b ' c

Zn0O 3.249818 A 3.249818 A 5.202716 A

Distancia entre planos para’una-estructura hexagonal

1 _4Wx¥hl (ec. 9)
d? 3a? c?

Donde:

d es la distancia entre planos en, Angstrom

h, ky I'son los indices de Miller

a, by cson los parametros de red en”Angstrom

Se comprobo la obtencion del compuesto ZnO/ZnS_debido a la presencia de los

picos de difraccion caracteristicos del 6xido de zinc/(JCPDF 89-7102), tales

como ZnO (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) y (201) los

cuales todavia se observaron despuées de la aparicion'. del sulfuro de zinc

(JCPDF 72-0162). La figura 36a muestra los picos caracteristicos del ZnO para

la fase wurtzita, asi como los picos caracteristicos del ZnS para la fase wurtzita

en 28°, 47° y 56°. Los picos de difraccion (100), (002) y (101) dominaron los

patrones de XRD de ambas muestras ZnO y ZnO/ZnS, lo que indica una

cristalinidad muy alta de ZnO [79].

Debido a que los picos de los planos (220) y (311) del sulfuro de zinc son imuy

adyacentes a los picos de los planos (102) y (110) del éxido de zinc, estos picos

se superponen respectivamente [80].
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En_el difractograma del ZnO/ZnS cuando el ZnO reaccionan con la TAA, los
picos_de difraccion de ZnO son todavia muy fuertes y es por eso que existen
picos muy débiles pertenecientes al ZnS cubico [81].

Finalmente, se observa la sintesis exitosa del ZnO/ZnS/CuS después de la
introduccion delnitrato cuprico debido a la aparicion de la fase covelina del CuS
(JCPDS 74-1234) en el difractograma (figura 36b). Para el caso del
Zn0O/ZnS/CuS sesobservd un ensanchamiento en los picos de difraccion lo que

indican un tamafio de.grano pequefio.

a = ~ Zn0/ZnS
g 5 S
= :I %I N S g &=~
— = = © org
e e — . 9o
3 = A L xsE
3 S ZnO PDF#89-7102
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o £y — = = o~
Vi s % B
Q e o
- _14 ] [ T &%
i ZnS PDF#72-0162
at = .
Q =
)
a) .I | A A |TI 1 ]n. "
1] 30 40 50 [5]0] 70
2 Theta'(grados)
Zn0O/ZnS/CuS
AN SRR S
- CuS PDF#74:1234
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: ‘
c
- 1 | | i 5 A 1 | | 1 I|I||||I||||| TR |
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Figura 36. Difractograma de Rayos X para el polvo a) ZnO/ZnS y b) ZnO/ZnS/CusS.
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4:2. Evaluacién de la morfologia por microscopia Electrénica de
Barrido (MEB)

Los polvos d&e.Zn0O, Zn0O/ZnS y ZnO/ZnS/CuS se caracterizaron por medio de la
microscopia elettrérica de barrido (MEB) en microscopio marca JEOL
modelo JSM-7100F \(figura 37) usando 10kv de voltaje de aceleracion en

condiciones de alto vagi6, con una distancia de trabajo WD. de 9.8 mm.

Los polvos de ZnO, ZnO/ZnS,y ZnO/ZnS/CuS fueron adheridos a una cinta
doble cara de carbono para la.correcta toma de micrografias a magnificaciones
de 1 500x, 20 000x, 25 000x, 50°000x y 100 000x.

Figura 37. Microscopio electrénico de barrido marca JEOK

Las imagenes obtenidas con el MEB se muestran en las figuras-38, 39 y 40
donde se observa las micrografias de los polvos de ZnO, ZnO/ZnS vy
Zn0/ZnS/CuS respectivamente donde se presentan a diferentes escalas, las

morfologias y tamafios son descritas a continuacion.
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Figura 38. Micrografias del 6xido de zinc a) 2 500x b)15 000x ¢)25 000x d)20'000x ¢)100 000x f)50 000x

La figura 38 muestra que los polvos del ZnO presentan una morfelogia irregular
de forma semi-esférica y homogenea, algunas de las particulas _.se han
aglomerado debido al incremento del valor del pH a 8, las particulas van de 205
a 702 nm de diametro, se encontr6 que esta morfologia es caracteristica’de,los
materiales que se preparan por el método asistido por microondas [82], ya/Que
el uso de la irradiacion de microondas es efectivo para obtener particulas de
menor tamano.

51




100 nm = ™ oLl | s 100 nm
Figura 39. Micrografias del polvo ZnO/ZnS a) 2 500x b)15 000x ¢)20 000x d)25-000x e)50 000x f)100 000x

En la morfologia que se presenta para el polvo ZnO/ZnS no ¢ nr?rva mucha

variacion respecto con las micrografias presentadas para el Z spués de
adicionar TAA, observandose ademas de formas semi-esféricos la cion de
pequefias particulas esféricas ensambladas, es posible notar n la

micrografia de la heteroestructura ZnO/ZnS algunas estructuras esféricas\s&én
dafiadas, estas debido a la formacion del sulfuro probablemente causado p%
transformacion [83]. Las particulas varian de 677 a 1400 nm de diametro.

52




st e 100 M s 2000 - oo 100 DM, o'/
Figura 40. Micrografias del polvo ZnO/ZnS/CuS .
a) 2 500x b)15 000x ¢)20 000x d)25 000x )50 000x f)1007000

Finalmente en las micrografias presentadas en la figura 40 se observa una
variacion en la morfologia con respecto a las micrografias obtenidas para el
ZnO (figura 38), y para el ZnO/ZnS (figura 39) en las cuales IE? ecia la
morfologia circular, variando en funcién del Cu transformando gradual e las
particulas a formas alargadas, la formacion de Ia heteroestﬂup
ZnO/ZnS/CuS influye fuertemente en el tamafio de grano el cual disminuig

unos 380 nm de longitud, lo cual coincide segin lo reportado [84]. .
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473. Analisis por Energia Dispersiva de Rayos X (EDS)

Con un”Microscopio Electronico de Barrido marca JEOL modelo JSM-6010LA,
se realiz6_un analisis de distribucion de elementos en la muestra mediante el
detector de_energia dispersiva (EDS), realizando para los polvos ZnO, ZnO/ZnS
y Zn0O/ZnS/CuS’ mapeos localizados en distintos puntos de cada una de las
uestras.

En la figura 41 se tnuestra el espectro de EDS tipico que confirma la presencia

de elementos de zihng/y oxigeno que dan indicio de la formacion de las
particulas de oxido de zinC.
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Figura 41. Analisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X\(EDS) para el polvo ZnO.

5.0

Los porcentajes promedios de elementos presentes corfesponden a un
porcentaje en peso de 168% de oxigeno y un 82.72% de zinc promedio para
las muestras analizadas de ZnO.

En la figura 42 se muestra el mapeo de distribucién del polvo de ZnOj en el cual
se puede observar la presencia de una distribucién homogénea..de. los
elementos zinc y oxigeno con un 83% de zinc sefialado de color verde“enla

figura 42a y un 18% de oxigeno el cual esta sefialado de color rojo en(la
figura 42b.
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Figura 42. Mapeo de distribucion del ZnO.

Los resultados obtenidos del .mapeo de distribucion del polvo ZnO/ZnS se
presentan en la figura 43 dondé ‘el espectro EDS muestra las sefiales tipicas
gue confirman la presenciade los elementos zinc, oxigeno y azufre como
indicio de la posible formacién“del polvo’ZnO/ZnS, con una mayor cantidad de
zinc debido a que forma parte de los dos'campuestos.
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Figura 43. Analisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) para el polvo ZnO/Zng"
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De_acuerdo a las graficas presentadas en la figura 43 se concluye que los
porcentajes de elementos presentes en la muestra de ZnO/ZnS corresponden a
un porcentaje en peso de 18.53% de oxigeno, un 80.87% de zinc y un 0.60% de
azufre, en\la figura 44 se muestra el mapeo de distribucion del polvo de
ZnO/ZnS, en elcual se puede observar la presencia de zinc sefialado de color
amarillo en lafigura 44a, de oxigeno el cual esta sefialado de color rojo en la
figura 44b, y un “pudiendo observar finalmente en la figura 44c la presencia de
azufre en color verde,en el cual se observa una distribucion homogénea de los

elementos.

1100 pm S K

Figura 44. Mapeo de las muestras de polvo ZnO/ZnS.
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Rinalmente los espectros EDS obtenidos para el polvo de ZnO/ZnS/CuS se
presentan en la figura 45 donde se muestran las sefiales tipicas que confirman
la presencia de los elementos zinc, oxigeno, azufre y cobre como indicio de la
posible fofmacion del ZnO/ZnS/CuS.
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Figura 45. Analisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) para el polvo
Zn0/ZnS/CuS:

En las graficas presentadas en la figura 45 se observamlos porcentajes en peso
de los elementos presentes en la muestra de Zn@/ZnS/CuS los cuales
corresponden a un 18.53% de oxigeno, un 80.87% de zincysun 0.60% de azufre
y un 37.48% de cobre.

En la figura 46 se muestra el mapeo de distribucion del polvo de ZnO/ZnS/CusS,
en el cual se puede observar la distribucion del elemento zinc sefialado de color
morado en la figura 46a, la distribucidon del oxigeno cual esta sefialado(de color
rojo en la figura 46b, del azufre sefialado de color verde en la figura“46c. y
pudiendo observar finalmente en la figura 46d la distribucién del cobre en color

amarillo, mostrando una distribucién homogénea de los elementos.
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Figura 46. Mapeo de las muestras de polvo ZnO/ZnS/CuS.

4.4. Analisis por espectroscopia Raman

Los polvos ZnO, Zn0O/ZnS vy*“ Zn0O/ZnS/CuS se caracterizaron por
espectroscopia Raman, con un espectrofotdmetro’ marca HORIBA Sciencific
modelo XploRA PLUS (figura 47) en un rango espeetral de 100 a 800cm™' con
un laser de 532 nm.

Figura 47. Equipo Raman XploRA PLUS
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Rara’la obtencion de los datos la muestra fue triturada con mortero y colocada
en ‘un/portaobjeto en el cual se procedid hacer una pequefia pastilla para su

correcto/analisis.

En la figura 48, se muestra el espectro raman obtenido para el polvo de 6xido de
zinc, donde la ubicacion de los modos vibracionales localizados en 105, 385,
445, 585 y 663 cmil»se asocian a los modos activos vibracionales de la fase
wurtzita del ZnO [85}\el pico dominante en 445 cm™ se atribuye a los fonones de
alta frecuencia provenientes de los atomos de oxigeno [86], y el modo E1(LO)
en 585 cm™ es asociado“a vacancias de oxigeno y zinc intersticiales en la red,
el pico Ez.en 105 cm™ es-aSociado a las vibraciones de la subred del zinc [87],
el modo vibracional E2nigh = E2i0w en 337 cm' es asociado a procesos
multifondnicos [88] y finalmente‘\el. modo vibracional A1TO en 385 cm™ es

asociado a defectos intrinsecos [89].
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Figura 48. Grafica raman de los polvos de ZnO.
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La figura 49 muestra el espectro raman obtenido para el polvo de ZnO/ZnS,
donde-la ubicacion de los modos vibracionales localizados en 100, 439, 472 y
580 cm™ se,asocian a los modos activos vibracionales de la fase wurtzita del
ZnO [85] el’pico dominante en 439 cm™ se atribuye a los fonones de alta
frecuencia provenientes de los atomos de oxigeno [86], y el modo E1(LO) en
580 cm™" es asoCiado a vacancias de oxigeno y zinc intersticiales en la red, el
pico Ez en 100 crives asociado a las vibraciones de la subred del zinc [87],
también se observaron‘claramente dos lineas raman resonantes en 217 y 350
cm! que corresponden-d los modos activos vibracionales del ZnS, el espectro
muestra el pico dominante”en~350 ¢cm' identificado como un modo T2(LO) de
primer orden [90], el modo LO“en 217 cm™' se atribuye a la dispersion Raman
de segundo orden [91].

—2Zn0/ZnS

Intensidad (u.a.)

uo 200 30U 400 o0U 600
Desplazamiento raman (cm-')

Figura 49. Grafica raman de los polvos de ZnO/ZnS
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La figura .50 muestra el espectro raman obtenido para la muestra en polvo de

ZnO/ZnS/CuS, donde se ubican los picos caracteristicos que se asocian a la

presencia’del ZnO, ZnS y CusS.

El espectro raman-obtenido para el polvo de Zn0/ZnS/CuS muestra la ubicacion

de modos vibracionales asociados al ZnO localizados en 128 cm™, 440 cm™, y

339 cm™, también(se observd el pico en 213 cm™ que corresponde al modo

vibracional del ZnS,.asi como la aparicion del nuevo pico que denota la

presencia de la fase cavelina del CuS en 165 cm™ y 465 cm™ [92]
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Figura 50. Gréafica raman de los polvos de ZnO/ZnS/CuS
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4:5. Analisis por espectroscopia UV-vis

Se llevd, a cabo la caracterizacion de los polvos de ZnO, ZnO/ZnS vy
ZnO/ZnSICuS por medio de la espectroscopia UV-vis. La prueba se llevo a
cabo en un_espectrofotometro marca SHIMADZU modelo UV-2600 (figura 51),
con un fotorultiplicador R-928 de respuesta espectral de 185 a 900 nm, una
fuente de luz de 50-W haldgena y lampara de deuterio, el analisis se llevo a
cabo con la muestra‘debidamente molida colocada sobre el porta muestra.

Figura 51. Espectrofotometro UV-Vis laboratorio de nanotecnologia

A continuacion se muestran los espectros de absorbancia en las regiones del
ultravioleta cercano y el visible obtenidos por el espectrofotémetr%ara los
polvos de ZnO, ZnO/ZnS y ZnO/ZnS/CuS la medicion se realizdé en un rango
espectral de 300 a 800 nm, para | tencién de estos espeetros los datos de
reflectancia difusa de los polvos Et:'on convertidos a datos " de_absorcién
mediante la funcién modificada de Kubelka-Munk (F(R)*hv)'"? y el'céalculo de
F(R) (ecuacion 10).

1—R?
Rx?2

F(R) = (ec. 10)
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Donde:
R es la' reflectancia difusa
F(R) es la absorbancia

En la figura'52.se presentan los tres espectros de absorbancia, para el polvo de
6xido de zinc, s€ observa un borde de absorcién en 470nm que coincide con el
borde de absorcién de las muestras de ZnO las cuales se ubican cerca del valor
de banda prohiba del-éxido de zinc (3.37 eV) , para los polvos de ZnO/ZnS se
encuentran dos bordes desabsorcion de la heteroestructura debido a que se
muestra una caida adicional en comparaciéon con muestra de polvo de ZnO, lo
gue esta asociado a la inteéraccion electronica entre el ZnO y ZnS con el
aumento de ZnS en la supefficie.de ZnO [81] sin embargo no se observan
cambios significativos del incremento de absorciéon por encima de los 400nm.
Para los polvos de ZnO/ZnS/CuS se_ha-mejorado significativamente los bordes
de absorcion de la heteroestfuctura permitiendo la absorcién de luz en la region
visible (400-800 nm), lo que implica que“la-muestra tiene una buena actividad

fotocatalitica de luz visible [84].

Zp0/ZnS/CusS

F(R)

Zn0

Zn0/ZnS
300 400 500 500 700 B0O
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Figura 52. Brecha de energia del ZnQ/ZnS/CusS.

63




Se _calcularon los valores de brecha de energia de los polvos ZnO, ZnO/ZnS y
ZnO/ZnS[CuS. Para obtener este valor se grafico la funcion modificada de
KubelkasMunk (F(R)*hv)"2 en funciéon de la energia absorbida (hv) para cada
uno. En la'figura 53a se muestra ésta grafica del ZnO, y se calculd el valor de
brecha de énergia en 3.18 eV el cual es similar al valor de la banda de energia
reportado para.el ZnO [93] para el polvo de ZnO/ZnS (figura 53b) se obtuvo un
valor de 3.17 eV+el cual es menor al valor de la banda de energia reportado
para el polvo de ZnQOspor lo que el aumento de la superficie del ZnS sobre el
ZnO produce una disminucién en su banda de energia [94], de igual manera en
se calcul6 el valor de la brecha de energia para el ZnO/ZnS/CuS de 3.09 eV.

(F(R)*hv)'
(F(R)hv):

317eV
28 29 JU#3T 3Z 33 3% 35 5 3.7 8

Energia del fotén (eV) Energia del fotén (eV)

——2Zn0/ZnSICuS

(FIR)*hv)"

309eV
28 29 LR 3.1 3. 3.3 3.4 3.9 3.6 3.7 3.8
Energia del foton (eV)

Figura 53. Brecha de energia del a) ZnO b) ZnO/ZnS ¢) ZnO/ZnS/CusS.
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4:6. Analisis por espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Se caracterizaron los polvos ZnO, ZnO/ZnS y ZnO/ZnS/CuS por medio de la
espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR). La prueba se
realizé en“un“espectrofotdmetro marca SHIMADZU modelo FTIR IRAffinity-1S
(figura 54) con un interferometro Michelson de angulo de incidencia de 30°,
utilizando KBr en relacion 9:1 como divisor de haz, con un detector térmico
DLATGS y una fuente'de energia de luz.

Figura 54. Espectrofotometro’infrarrojo por transformada de Fourier

Esta técnica de caracterizacion complementa la“informacidon obtenida por las
técnicas anteriores permitiendo identificar de forma cualitativa la formacion de la
estructuras esperadas para los polvos mediante la identificacion de los grupos
funcionales presentes en la muestra, a continuaciéon se presentan los espectro
FTIR de los polvos en un rango de 500 a 4000 cm™' en los cuales se midio el
porcentaje de transmitancia, observando diferen{gg posiciones_y“numeros de

% la estructura ¢ristalina y la
composicion guimica del material, sino también de la morfologia gue posea el

cristal [95].

banda de absorcion las cuales no solo dependen
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En la‘figura 55 se presenta el espectro FTIR del polvo de ZnO, el cual presenta
und banda en 3454 cm™ el cual se encuentra dentro de las vibraciones de
estiramignto O-H de 3500 a 4000 cm™' del grupo hidroxilo, las cuales estan
asociadas™\al agua absorbida en la superficie del material, otra banda
encontrada“’en-2984 cm™ el cual pertenece a las vibraciones de extension C-H
de 2500 a 4000°cm™" de grupos alcanos las cuales estan asociadas al etanol
empleado en la sintesis del ZnO, la banda en 2390 cm™' pertenece a la banda
de vibraciones alrededor de 2349 - 667 cm™' asociadas a la presencia de CO2
presentes en las muestras, la banda en 1422 cm perteneciente a las
vibraciones de estiramiento simétrico y asimétrico de C=0 estan asociadas a la
presencia de acetona emple@da para el lavado de la muestra, la banda en 1044
cm' pertenece a las vibraciones.de estiramiento de C-O en el rango 650 - 1500
cm, y finalmente la banda en 45Q0.cm' perteneciente a las vibraciones Zn-O en
el rango 482 - 595 cm™ tipico/para la estructura wurtzita del ZnO.
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Figura 55. Espectro FTIR del polvo de ZnQ.
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Figura 56. Espectro FTIR del polvo de a) ZnO/ZnS y b) ZnO/ZnS/Cus.
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El espectro de absorcion para la muestra de ZnO/ZnS (figura 56a) muestra la
presencia de ocho bandas de absorcién en 3380, 2974, 2380, 1572, 1118, 905,
686 y 443'cm'. No se observa mucha diferencia respecto al espectro obtenido
para los polvos, de ZnO (figura 55), con la diferencia de la creacion de tres
nuevos picos asociados a la formacion del ZnO/ ZnS.

La banda que se-ehcuentra alrededor de 3380 cm™ pertenece a las vibraciones
de estiramiento -OH; este.modo vibracional es mas ancha a diferencia del FTIR
de los polvos de ZnO. Estos indican la existencia de agua en el polvo de la
muestra [96]. La banda en"2974 cm'y 1572 cm™! con los modos vibracionales
C-H y C=0 respectivamente, ‘'se asaocian al alcohol y acetona en la sintesis del
Zn0, asi como el modo vibracional Zn-O en |la banda mas pronunciada en 443
cm™ a la formacion del ZnO. La'banda en 2380 cm™, pertenece a la banda de
vibraciones alrededor de” 2349 - 667 cm' asociadas a la absorcion de
moléculas de didxido de carbone.presentes en la atmésfera de las muestras. La
muestra exhibe las bandas caracteristicas.del ZnS en 1118, 686 y 905 cm™
estan asociadas a la presencia de“interaccién_entre los modos de vibracion de
los iones de sulfuro [97].

En la figura 56b se presenta el espectro en el cual’se midioé el porcentaje de
transmitancia de los polvos ZnO/ZnS/CuS, el espectro{muestra la presencia de
ocho bandas de absorcién en 3569, 2339, 1339, 1430, 1040,.695, 700, y 434
cm1. Se presentan las mismas bandas de absorcion para)los polvos de
ZnO/ZnS con un ligero desplazamiento pero dentro del rango para'su correcta
asociacion con los modos vibracionales. Aparecen nuevas bandas de\absorcion
asociados a la formacion del ZnO/ZnS/CuS en 1339 y 1430 cm™1 asociadas al
modo vibragignal C=0 como indicio del uso de la acetona en el lavado/de la
muestra, y las bandas en 1040 cm1 y en 659 cm1 las cuales se encuentran
cerca de los modos vibracionales del Cu-S [98] lo que indica que ZnO y ZnS se

combina con éxito con CuS.
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4.7. Evaluacion fotocatalitica

De acuerdo, con la metodologia establecida en esta seccion se muestran los
resultados-deltest fotocatalitico realizado para el azul de metileno y el naranja
de metilo con_diferentes fotocatalizadores ZnO, ZnO/ZnS y ZnO/ZnS/CuS bajo

irradiacion de luZ visible.

Se realizé la evaluacion fotocatalitica con la degradacion del MB (azul de
metileno), y el (naranja de metilo). El test se preparé con 0.0249g de
fotocatalizador y una concentraeion de 10 ppm de cada uno de los colorantes
con la utilizacion de una lampara-en el rango de luz visible. Como se menciono
en la metodologia se tomaron alicuotas cada 30 minutos para medir su grado
de concentracién de coloranterdurante 240 minutos de reaccion, este tiempo fue
preestablecido para la realizacion de todo el proceso de fotocatélisis en este
estudio y no como un limite\v/de tiempo,.los resultados se describen a

continuacion.

En las figuras 57 y 59 se presentan les’cambios’en la concentracion de NM y
MB, los cuales se describen por sus por sus especfros de UV-Vis donde se
observan sus diferentes absorciones en funcién del_tiempo expuesto a la
radiacion de luz visible para el ZnO/ZnS/CuS a una determinada longitud de
onda de 464 nm y 664 nm respectivamente, las cuales coin€iden con la banda
de absorcidn caracteristica del naranja de metilo y el azul de metileno, en los
cuales se observa una disminucion gradual debido a la degradacion
fotocatalitica que sufrieron a través del tiempo, de acuerdo a lo reportado por
Changzhen Liu en 2016 esta mejora se puede atribuir a la formacién“de la
heteroestructura constituida por los tres semiconductores ZnO, ZnS y CuS con
los cuales es posible reducir la recombinacién del par electréon hueco debido a
la diferencia de sus niveles energéticos [99].
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Figura 57. Espectro deabsorcion del azul de metileno (10 ppm)
durante el proceso del test fotacatalitico bajo irradiacion de luz visible ZnO/ZnS/Cu$S.

Para la degradacion del azul’de metilo, se inicia con la division de los enlaces
del grupo funcional C-S*=C {figura 58), para finalmente, descomponerse auln

mas en pequenas moléculas, como el didxido.de carbono y el agua [101].
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Figura 58. Ruta propuesta de degradacion del BM [102].
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En la literatura existe un posiblesmecanismo de reacciéon para el compuesto
naranja de metilo (figura 60){ iniciande-con un ataque directo a la molécula del
colorante causando la destruccidon dsualmente del grupo azo -C-N=N-C-,

mostrando varios pasos involuctados en la degradacion.
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{ ‘OH/H,0

/CH,
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Figura 60. Ruta propuesta de degradacién del NM [100].
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Se célculd la eficiencia de degradacion de los colorantes después del equilibrio
de “adsorcién-desorcion con la ecuacion de la eficiencia de degradacion

(ecuacion 11).

Eficiencia de degradacion

ED(%) = Y, x100 (ec. 11)

Donde;
Ag es la absorbancia inicial.de MB.
A; es la absorbancia de-MB-en un tiempo t.

Con los datos obtenidos del UV-Vis y aplicando la féormula de la eficiencia de
degradacion (ec. 11) a dichos_'valores, se establece que la degradacion
fotocatalitica del MB aumento’del ~57% de su eficiencia para el solo ZnO al ~61
con ZnO/ZnS y hasta un ~/1% parajla _heteroestructura ZnO/ZnS/CuS bajo
irradiacion de luz visible durante )240 minutes de reaccion y la eficiencia de
degradacion fotocatalitica del MO aumento' del=5% para el ZnO a un ~16% de

ZnO/ZnS y hasta un ~35% para el ZnO/ZnS/CuS bajo las mismas condiciones.

En las figuras 61a y 61b se presentan los datos. correspondientes a la

degradacion del naranja de metilo y azul de metileno en.términos de C/Co
"
C es la concentracion de MB/NM a un tiempo determinado.

C, es la concentracion inicial del MB/NM.
Donde es posible observar que la prueba realizada con ZnO/ZnS/CuS-presenta

mayor disminucion de la absorbancia, que para la solucién con polvos, de

ZnO/ZnS y ZnO conforme el tiempo trascurrido.
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Se“puede observar que la degradacion de los contaminantes NM y MB
aumehta ‘notablemente con el tiempo de irradiacién para las tres muestras,
presentando una mayor degradacion con la formacion de heteroestructuras.

Los polvaesvde ZnO/ZnS muestran una mejora en la degradacion de los
contaminantes azul del metileno y naranja de metilo a diferencia de los polvos
de ZnO debido’a.que.el ZnS mejora la separacion electron-hueco, lo que resulta
en una mayor ‘eficiencia fotocatalitica [103]. Finalmente, el polvo de
Zn0O/ZnS/CuS presento la mayor degradacion debido a la presencia del CuS
tanto para el NM como”para el MB, esto gracias a la inhibicion de la
recombinacion del par electron-hueco, permitiendo la degradacion de los
contaminantes en luz visible,-sin.embargo en el naranja de metilo se observa un
aumento en la concentracion engel tiempo 240 minutos lo cual se puede atribuir
a que el contaminante esta sufriendo transformacion estructural, con la
formacion de intermediarios [104].

Todas las muestras de heteroestructuras exhiben mayor actividad fotocatalitica
que el ZnO, el ZnO/ZnS/CusS reveld mayor eficiencia de degradacion del azul de
metileno MB (~71%) al irradiarse con luz visible durante 240 minutos a
diferencia del naranja de metilo NM (~35%), esto.debido a que los radicales
hidroxilo juegan un papel importante en la ruptura del golorante aniénico azoico
naranja de metilo, mientras que en los colorantes catiénicos como el azul de
metileno estan implicados en reacciones controladas en superficie, dando como
resultado la formacidon de compuestos intermediarios que generalmente
compiten con la degradacion del colorante original en solucion [105].

La diferencia de eficiencias en la degradacion de los contaminantes es valido
puesto que cada material es capaz de degradar un compuesto organhico de
manera eficiente o menos eficiente debido a los diversos parametross~que

controlan las reacciones fotocataliticas como la temperatura y el pH [106].
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CAPITULO V. CONCLUSIONES

En este trabajo se logro sintetizar polvos ZnO/ZnS/CuS por medio del método
de sintesis\asistida por microondas e intercambio catidnico, determinando la
presencia de las fases tipo wurtzita para el 6xido de zinc, tipo wurtzita para el
ZnO/ZnS, asi€omo la co-existencia de la wurtzita y covalina para la
heteroestructura ZnO/ZnS/CusS.

Las morfologias heteroestructuras podrian ser controladas por los valores de
pH el cual es modificado & partir de la cantidad de hidroxido de potasio afiadido

al ZnO, asi como la concentfacion de TAA para el caso de ZnO/ZnS.

Los datos de la espectroscopia ultravioleta- visible confirmaron que la brecha de
energia de la heteroestructdra obtenida-se desplaza hacia valores del espectro
visible, debido a que se modificé considerablemente la brecha de energia
obtenida. Esta banda de energia.se.encuénira entre 3.09 - 3.18 eV, permitiendo
asi un mejor desempefio en la actividad fotocatalitica. Por lo que a partir de las
pruebas realizadas se confirma que ga“heteroestructura ZnO/ZnS/CuS puede
disminuir efectivamente la recombinacion del par electron-hueco exhibiendo una
mejor actividad fotocatalitica en luz visible en comparacion al ZnO, frente a los
colorantes naranja de metilo y azul de metileno analizados' como contaminantes

en este estudio.
Finalmente, la mejora en la eficiencia fotocatalitica demuestra que la

heteroestructura Zn0O/ZnS/ZnS puede tener aplicaciones potencialés para el

tratamiento de aguas residuales.
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