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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacibn se sintetizaron materiales
semiconductores de ZnO y ZnO:Eu en forma de polvos mediante la técnica de
hidrolisis forzada. Para mejorar la capacidad fotocatalitica del material obtenido,
se probaron diversas temperaturas de tratamiento térmico a 375, 400, 425, 450
y 500 °C. Adicienalmente, el ZnO se impurific6 con Europio en concentraciones
variantes en % peso-de 0.32, 0.97, 1.62, 3y 5.

Para determinar las/“propiedades estructurales, los materiales fueron
caracterizados por difraccién de rayos X (DRX) y por espectroscopia de FT-IR.
Para evaluar la morfologia .de los polvos, se analizaron por microscopia
electronica de barrido (SEM) y«#microscopia electrénica de transmisién (TEM).
Finalmente, se utilizd la espectroscopia UV-Vis, para realizar la evaluacion
fotocatalitica, utilizando el colarante azul de metileno (MB) con una concentracion
inicial de 10 ppm y midiendo”en funcion del tiempo la fotodegradacion del

colorante, cuando este fue expuesto a lIos materiales sintetizados

La primera etapa de evaluacion de materiales sintetizados, consistio en comparar
la fotodegradacion del polvo de ZnO-siny con tratamiento térmico. La segunda
etapa fue el analisis de resultados de ZnO puro'y ZnO impurificado con Eu. El
analisis de los datos de degradacion permitié evaluardos materiales sintetizados
referentes a los porcentajes de degradacion del colorante. Los materiales con
mejores resultados alcanzaron una degradacion del 100%. Este estudio permitié
valorar la eficiencia del ZnO como material semiconductorspara aplicaciones

fotocataliticas.
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ABSTRACT

In thepresent work, Zno and ZnO:Eu semiconductor materials were synthesized
as powders by the forced hydrolysis technique. To improve the photocatalytic
capacity of,the material obtained, several heat treatment temperatures were
tested at 375,400, 425, 450 and 500 °C. In addition, ZnO was impurified with
Europium with edncentrations in wt% of 0.32, 0.97, 1.62, 3 and 5.

To determine the structural properties, the materials were characterized by X-ray
diffraction (XRD) and_ET-IR spectroscopy. To evaluate the morphology of the
powders, they were analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and
transmission electron micrascopy (TEM). Finally, UV-Vis spectroscopy was used
to perform the photocatalytic €valuation using the methylene blue dye (MB) with
an initial concentration of 10 ppm‘and the time function of the photodegradation

of the dye when it was exposed to the materials synthesized.

The first step of evaluation ofsSynthesized.materials consisted of comparing the
photodegradation of the ZnO powder without and with heat treatment. The second
step was the analysis of results of pure ZnO and Eu-impurified ZnO. The analysis
of the degradation data allowed to evaluate the'synthesized materials concerning
the percentages of degradation of the dye. The ‘materials with the best results
achieved a degradation of 100%. This study allowed to evaluate the efficiency of

ZnO as semiconductor material for photocatalytic applications.
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INTRODUCCION

En los“Ultimos afos, los tintes que se utilizan ampliamente en papel, plasticos e
industrias_textileras, han dado lugar a la contaminacion ambiental debido a la
cantidad ‘de’ aguas residuales que contienen colorantes con color intenso y
toxicidad que se descargan en los sistemas acuaticos [1]. Para la degradacion
de contaminantes. ambientales se han desarrollado procesos de oxidacion
avanzada, que puede producir la oxidacion de radicales hidroxilo que han
demostrado ser un ‘método eficiente para la degradacion de los colorantes [2].
Los fotocatalizadores comunmente mas estudiados son TiOz2y ZnO. EI ZnO tiene
una banda prohibida de 3,37_eV a temperatura ambiente, se ha reconocido como
un material fotocatalitico debide a su alta fotosensibilidad, de bajo costo y por su
naturaleza no toxica [3]. Adicionalmente el tiempo de vida de los electrones es
significativamente mayor y la velagidad de recombinacién es menor en el ZnO
que en el TiO2, haciéndolo un material-atractivo en aplicaciones fotocataliticas.
En la literatura, se han descritodiferentes.técnicas para sintetizar ZnO tales como
solvotermal, reacciones hidrotermals. radiacién de microonda y el método sol-gel
[4]. Cuando las nanoparticulas deZp@ se irradian con luz UV o radiacién solar
que contiene energia fotonica de igual Jo mayer_que su Eg, la excitacion de
electrones de las bandas de valencia a‘la bandas-de:conduccion genera pares

electron-hueco. La reaccién entre los huecos generados.forma radicales hidroxilo
(OH"), y la combinacion de electrones generados con O: forma radicales

superoxidos (O2). Estos radicales son agentes oxidantes fuertes para degradar
compuestos organicos [5]. El area de superficie especifica del ZnOjes un factor
clave en la cinética y eficacia de la reaccion fotocatalitica. Algunes autores
realizado han realizado investigaciones para evaluar la eficiencia del.ZnO en la
degradacion fotocatalitica de contaminantes tales como DB 15, 2-clorofenal, azul
de metileno (MB), y rodamina B (RhB) obteniendo tiempos de degradacion de
140-240 min [6]. Las propiedades fotocataliticas de ZnO dependen de “sus

propiedades estructurales, incluyendo el tamafio de particula, morfologia,
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cristalinidad y composicién quimica, que pueden ser modificados mediante el
tratamiento térmico o la impurificacion, lo que resulta en algunos casos en la
mejora de la actividad fotocatalitica [7-8]. EI material dopante puede influir en el
tamafio yla morfologia del material, una de las alternativas de dopaje en
materiales como el ZnO es mediante la incorporacion de tierras raras que han
demostrado una‘mejora en la absorcion de la luz debido a la creacién de niveles
de energia de impureza dentro de la banda prohibida. El Eu es una excelente
opcion por su buenasestabilidad para adaptar sus propiedades Opticas a las
nanoestructuras de ZnO. Los iones incorporados producen trampas de carga que
reducen la tasa de recomhinacion del par electron hueco mejorando al ZnO como

material catalitico [9].
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OBJETIVOS

Estestrabajo de investigacion se enfoca en la sintesis y caracterizacion de
nanomateriales bazados en ZnO para aplicaciones fotocataliticas en la

degradacién del colorante Azul de Metileno (MB).

General: Obtener'materiales fotocataliticos de ZnO y ZnO impurificado con Eu
para la degradacion‘de MB. Mediante el empleo de radiacion solar ultravioleta el

cual tendra un efecto oxidante sobre el colorante organico.

Especificos:
Para cumplir el objetivo general de este trabajo de investigacion se establecen
los siguientes objetivos especificos:

e Sintetizar ZnO por |a técnica de-hidrolisis forzada con y sin tratamiento
Térmico.

e Sintetizar ZnO:Eu por la.técnica de hidrolisis forzada.

e Estudiar las propiedades, inorfologicas y estructurales del material
fotocatalitico.

e Realizar pruebas fotocataliticas“para la valoracion de la eficiencia de
degradacion del contaminante.
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CAPITULO |I. ANTECEDENTES

1.1 Problemética de los efluentes textiles.

Existen aproximadamente 12 mil kilbmetros cubicos de agua contaminada en el
planetay 2.2 millones de personas mueren por enfermedades relacionadas a la falta
de agua limpia. Segun la Organizacion Mundial de la Salud (OMS), unos 1.100
millones de personas'no.tienen acceso al agua potable. Grandes cantidades de
colorantes se producen anualmente y son aplicados en diferentes industrias
incluyendo la textil, cosméticas, papel, cuero y farmacéutica [10]. Esto ha dado lugar
a las severas contaminaciones‘ambientales debidas a las emisiones de colorantes
toxicos a las aguas residuales.cka toxicidad, persistencia y la estabilidad a la
descomposicion natural en el ¢medio ambiente ha sido causa de mucha
preocupacion a la sociedad /y autoridades en todo el mundo [11]. Existen mas de
10,000 tipos de colorantes disponibles/comercialmente con una producciéon anual

estimada de 7 x 10° toneladas [12].

En los ultimos afios se ha incrementado el uso_de, los recursos naturales a un nivel
realmente preocupante. Se ha planteado dar up“enfoque diferente a la gestion
hidrica que consiste en considerar este problema de manera global y denominarlo
como ciclo integral del agua. Se plantea dar tratamientos a las aguas residuales
recuperando sus propiedades fisicas, quimicas y biolégicas antes de haber sido
contaminadas para asi poder ser nuevamente utilizada. El objetivo principal de este
proceso es recuperar y regenerar el agua que utilizamos y que contaminamos dia

con dia.
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Distribucion del agua del planeta Distribucion del agua dulce
Océanosy Mares97.5% Glaciares y Casquetes polares 68.7 %

30.1 % Aguas subterraneas

0.8 % Pemafrost

~ 0.4 % Agua Superficial y atmosférica
Distribucion del agua superficial

i

)

Lagos de agua duice 67.4% 12.2% Humedad del suelo

9.5 % Vapor atmosférico
8.5 % Humedales

£
0.8 % Plantas y Animales

\/
1.6%-Rios

Figura 1.1. Estimacion defla-distribucion'de’los recursos hidricos del planeta [13]

Encontrar una solucién a la crisis del'agua es*uno de los temas de investigacion
mas preocupantes e importantes conlos quedahumanidad se enfrenta, existen
causas relacionadas con la escases-de los recursos hidricos. Como refleja la
Figura 1.1, del total del agua de la tierra, sélo”el’2.5 % es agua dulce, y
Unicamente una pequefia proporcion del agua dulce€s-accesible debido a que
aproximadamente el 69 % se localiza en casquetes polares y el 30 % esta
alojada en aguas subterraneas. Otra de las causas esta’telacionada con la
distribucién de los recursos hidricos, el crecimiento demografico, la pobrezay la
contaminacion generada por los seres humanos con el uso y desechos con
pesticidas, desechos quimicos, metales pesados, residuos radiactivos, entre
otros muchos contaminantes. Estos desechos se encuentran, en Cantidades
mayores o menores, al analizar las aguas de los mas remotos lugares! del
mundo. Muchas aguas estan contaminadas hasta el punto de hacerlas

peligrosas para la salud humana, y dafinas para la vida. Aproximadamenteel
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20-% de la poblacion mundial carece del suministro de agua dulce, el 65 %
dispane de un acceso moderado y el 15 % de la poblacién tiene acceso a una
fuente/de agua en abundancia. Es indispensable contar con mas trabajos de
investigacion sobre estructuras institucionales y técnicas de gestion eficaces

para paisés de bajos ingresos para poder resolver esta problematica.

= Pocaoninguna
escasez de agua.
Escases fisica de
agua.

=  Préoximoala
escasez fisica.

=  Escasez econdmica
de agua.

=  No estimado.

Figura 1.2. Mapa fisico y econémico de‘la escasez de"agua a nivel mundial [14].

Es posible que algunas zonas en un pais permanezcan.aridas durante periodos
prolongados. Este es precisamente el caso de muchas de |as)areas clasificadas
de baja escasez econdémica como se muestra en la Figura ‘1.2 la nocién de
escasez econdémica no solo se debe a la falta de fondos disponibles para la
infraestructura, refleja también la necesidad de desarrollar las¢capacidades

humanas e institucionales.

La disponibilidad de agua también depende altamente de la calidad del agua. El
agua de mala calidad no es apta para varios usos y el costo del tratamiento puede

ser excesivo, agravando asi la carga de la escasez econdmica del agua. Segtn
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un estudio reciente realizado por Veolia y el IFPRI (Instituto Internacional de
Investigaciones sobre Politicas Alimentarias) se prevé que el deterioro de la
calidad del agua aumente rapidamente en los proéximos decenios, lo que a su vez
aumentard\ los riesgos para la salud humana, el desarrollo econémico y los
ecosistemas. La produccion industrial, la mineria y la escorrentia urbana sin tratar
y las aguas residuales generan una amplia gama de contaminantes quimicos y
contaminantes patégenos que tienden a aumentar con el desarrollo urbano e

industrial insostenibles{14].

1.2 Tratamiento de aguassresiduales.

El tratamiento necesario para las aguas residuales depende principalmente de
los limites de vertido para el.efluente. La Tabla 1.1 presenta una clasificacion
convencional de los procesos.deitratamientos de aguas residuales. El tratamiento
primario se emplea para la éliminacion de los soélidos en suspension y los
materiales flotantes, impuesta por I0s limites, tanto de descarga al medio receptor
como para poder llevar los efluentes a “un<tratamiento secundario, bien
directamente o pasando por una ‘neutralizacibn u homogeneizacion. El
tratamiento secundario mas comun es un tratamientoybiol6gico, las bacterias y
otros microorganismos destruyen y metabolizan las materias organicas solubles
y coloidales, reduciendo la DBO vy la DQO a valores inferiores a 100 mg/l la
velocidad de degradaciébn depende de que se hallen presentes los
microorganismos adecuados. En cuanto al tratamiento terciario, su objetivo
fundamental es la eliminacién de contaminantes que no se eliminan con los

tratamientos biologicos convencionales [15].
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Tabla 1.1. Tipos de tratamiento de aguas residuales

Tratamiento_primario

v" Cribado o desbrozo
Sedimentacion
Flotacién
Separacion de.aceites
Homogenizacion
Neutralizacion

ASENENENEN

Tratamiento secundario

v" Lodos activos

v' Aireacion prolongada-(procesos de oxidacion total)

v/ Estabilidad por contacto

v' Otras modificaciones del(Sistema convencional de lodos activos: aireacién por fases,
mezcla completa, aireacion‘deSeendente, alta carga ,aireacién con oxigeno puro

v" Lagunaje con aireacion

v Estabilizacién por lagunaje

v Filtros biolégicos (percoladores)

v Discos biolégicos

v' Tratamientos anaerébicos: procesos de)Contacto, filtros (sumergidos)
Tratamiento terciario o avanzado
v" Microtamizado
Filtracion y coagulacion adsorcién (€arbon activado)
Intercambio ionico
Osmosis inversa
Electrodialisis
Cloracion y ozonizacién
Procesos de reduccion de nutrientes
Otros

AN N N N NN

1.3 Azul de metileno.

El azul de metileno como se observa en la Figura 1.3, es uno de lgs-colorantes
basicos con la estructura del compuesto quimico aromatico heterociclice. Es un
compuesto interesante, ampliamente utilizado en las diferentes areas _de la
industria, quimica biolégica y médica. Un ejemplo de su uso es en la fabricacion
de lapices de colores, pinturas poligréficas, y como colorante en productes

industriales textiles. Estudios clinicos han confirmado que la exposicién aguda al
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azul-de metileno producird un aumento de la frecuencia cardiaca, vomitos,
choque, formacién de cuerpos de Heinz, cianosis, ictericia, cuadriplejia y necrosis
de los tejidos en los seres humanos. Debido al azul de metileno se han
demostrade claramente diferentes sintomas peligrosos por lo que puede ser un
riesgo mortal para los seres humanos [16]. La eliminacion de tintes de las aguas
residuales es un tema de mucha preocupacion. Los colorantes sintéticos se
caracterizan por-ser. de origen sintético, con estructura molecular aromatica

complejay dificil de degradar cuando se liberan a las corrientes de descarga [17].

Figura 1.3. Molécula derazul de metileno.

1.4 Procesos avanzados de oxidacidng

Durante los ultimos afios se han desarrollado nuevos precesos eficientes para la
remocion de compuestos organicos en aguas residuales, como los PAO que se
basan en procesos fisicoquimicos capaces de producir cambios en la estructura
quimica de los contaminantes. Este concepto fue definide por Glaze y
colaboradores [18].

Los procesos de oxidacion avanzada (PAO), incluyendo la oxidacién-de Fenton,
la oxidacion fotocatalitica, oxidacion electroquimica entre otros proe€sos, han
surgido como tecnologias de reduccion muy prometedora. Entre estosfRAO, la
fotocatélisis ha atraido considerable atencion para la degradacion "de
contaminantes organicos, dado su generaciébn de potente y no selectivo

oxidantes especies activas. Compuestos organicos volatiles con pesos
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moleculares pequefios y grandes pueden ser degradados con éxito fotocatalitico
bajo diversas condiciones [19].

Los PAO tienen como objetivo principal mineralizar los contaminantes y
convertirlgs _en moléculas de COz2, H20 y acidos minerales como HCI. Los PAO
son procesos censiderados como métodos de oxidacion en fase acuosa a través
de agentes intepmediarios altamente reactivos, como los radicales hidroxilo (HO-)
el cual posee un‘poder oxidante muy elevado y es capaz de atacar a casi todas

las sustancias organicas [20].

En la Tabla 1.2. Se muestra clasificacion de los PAO, de acuerdo al tipo de

energia que emplean, en fotequimicas y no fotoquimicas.

Tabla 1.2.Pro€esos avanzados de oxidacion [21].

o Procesos no fetoquimicos o Procesos fotoquimicos

v" Oxidacion electroquimica UV/O3

v" Ozonizacién con peréxido de Procesos fotoquimicos

hidrégeno (O3/H20,)
v’ Ozonizacién en medio alcalino (OsOH) Fotdlisis del agua en el ultravioleta
v' Procesos Fenton (Fe?'/H;0,) y de vacio (UVV)

Oxidacién en agua sub/y supercritica

SRR

relacionados v"““UVWiperéxido de hidrégeno
v/ Radidlisis y tratamiento con v Foto-Fenton y relacionadas
haces de electrones v Fotoealtalisis heterogénea

\

Plasma no térmico
v' Descarga electrohidraulica - Ultrasonido

Existen otras tecnologias que pueden incluirse también entre 10s procesos de
oxidacion avanzada, como el tratamiento con barreras permeables reactivas de

Fe metélico (Fe cerovalente) [22-23] y la oxidacidon con KoFeO4 (Fe(VI1)){24].
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En laTabla 1.3. Se resume las ventajas de estas nuevas tecnologias sobre los

métodos convencionales.

Fabla 1.3. Ventajas de las Tecnologias avanzadas de oxidacion [21].

v" No solo cambian de fase al contaminante (como ocurre en el arrastre con aire o
en el tratamiento con carbén activado), sino que lo transforman quimicamente.

v' Generalmente_se” consigue la mineralizacion completa (destruccién) del
contaminante. En cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean
especies muy fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la
materiaorganica.

v' Usualmente no generan.barros que a su vez requieren de un proceso de tratamiento
y/o disposicion.

v' Son muy Utiles para contaminantes refractarios que resisten otros
meétodos de tratamiento, principalmente el biolégico.

\

Sirven para tratar contaminantes a muy.baja concentracion (por ejemplo, ppb).

\

No se forman subproductes de reaccién, o se forman en baja concentracion.

v' Son ideales para disminuir’ la congentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativosyeomo la desinfeccion.

v" Generalmente, mejoran las propiedades organolépticas del agua tratada.

v" En muchos casos, consumen mucha.imenos efergia que otros métodos (por ejemplo,
la incineracién).

v' Permiten transformar contaminantes®refractarios*entproductos tratables
luego por métodos més econdmicos como el tratamientobioldgico.

v' Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantes y @xidantes residuales como el
cloro.

1.4.1 Fotocatalisis heterogénea.

La fotocatélisis heterogénea es una PAO, que se ha ganado un..lugar
importante entre las nuevas tecnologias emergentes para la degradacion(de
compuestos. El proceso fotocatalitico se inicia cuando un semiconductor
absorbe fotones con una energia igual o superior a la brecha de banda;
promoviendo la transferencia de electrones de la banda de valencia a la banda
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de conduccion y produciendo asi un par electron-hueco [25].

Semiconductor + h, — » e g+ hvtg Ec.1.1

La fotocatalisis heterogénea se basa en la generacion de radicales hidroxilo por
medio de las reacciones de Oxido-reduccion que suceden en la superficie de un
fotocatalizador debido a la accion de la luz UV y la presencia de un agente
oxidante como el oxigeno presente en el aire o el peréxido de hidroégeno. En la
regién interfacial, entre el sélido excitado y la solucién, tienen lugar las reacciones
de destruccion de los contaminantes, sin que el fotocatalizador sufra cambios
quimicos. El fotocatalizador puede estar en forma de suspension para aumentar
el area de accion o inmovilizadogsobre algin soporte para evitar una posterior
etapa de separacion y adicionalmente para permitir su reutilizacion [26].

La eficiencia de la reaccién fetocatalitica depende de diversos factores. Uno de
los aspectos mas criticos es la_alta probabilidad de recombinacién electron-
hueco, que compite con la separaeion _entre(las cargas fotogeneradas. Por otra
parte, como no hay una separacion ffsica entre los sitios de las reacciones
anddicas (oxidacion por huecos) y catddicas (reduceion por electrones), pueden
tener importancia las reacciones inversas. La baja eficiencia, especialmente con

luz visible, es una de las limitaciones mas severas de la fotocatalisis heterogénea.

Para aumentar la eficiencia del proceso fotocatalitico, se hanJntentado diversas

estrategias:

Modificacion del semiconductor: este cambio puede lograrse “mediante la
impurificacion o dopaje del material semiconductor con la finalidad de
incrementar su eficiencia en la separacion del par electron-hueco y minimizar la
recombinacion de electrones. La separacion efectiva de las cargas fotogeneradas
pueden lograrse mediante la deposicion de metales en la superficie del material

semiconductor [27].
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Usa.de un sistema de semiconductor acoplado: mediante la iluminacion de uno
de los.dos materiales semiconductores produce una respuesta en el otro material

semiconductor logrando asi aumentar la eficiencia de cargas fotogeneradas [28].

Uso de fetoecatalizador soportado, con aplicaciéon de potencial eléctrico: se
separan las reacciones anddicas y catddicas para reducir la recombinacion del

par electron-huego:

El proceso de catalitico permite la degradacion e incluso la mineralizacion de
contaminantes inorgamicos y organicos presentes en el agua, basicamente
haciendo uso de un semiCenductor, una fuente de irradiacion y la presencia de

oxigeno atmosférico como agé€nte oxidante en el medio de reaccion.

La situacion mas comun en la préactica, de la catalisis heterogénea, es que el
catalizador corresponde a un materiaksolido y los reactantes a fluidos que entran
en contacto con la superficie_externa=del catalizador. El catalizador es una
sustancia que afecta la velocidadyo la dire€cion de una reaccion quimica, sin ser
consumido en el proceso [29]. Elcencepto fandamental, derivado dese el punto
de vista quimico de un catalizadorgses que.udna reaccion involucra procesos
ciclicos en los cuales sobre un sitio activo del catalizador se forma un complejo
con los reactantes y productos intermedios, a partif_del cual se desprenden los
productos y asi se restaura el sitio activo original ¥ continua el ciclo [30].Un
fotocatalizor es un material semiconductor que aceléra’su reaccion quimica
mediante la luz ,el material semiconductor es irradiado can fotones, la energia

irradiada debe ser mayor que el ancho de su banda (h,, > Eg) mediante la

absorcién de fotones sobre la superficie promueve la excitacionsdeselectrones
pasando de la banda de valencia a la banda de conduccion ,generando pares de

electron-hueco [31].
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1.5 Semiconductores.
Los#'Ssemiconductores son materiales a los que se les puede controlar la

conductividad eléctrica es por eso que pueden considerarse como buenos
conductores, metalicos y buenos aislantes, por lo que se utilizan como diodos,
transistores#y~en circuitos integrados. Forman parte importante de diversos
sistemas esencialés para transmitir informacion y luz a través de fibras épticas y
para convertir la_luz”en sefales eléctricas, o viceversa. Los semiconductores

pueden clasificarse-en intrinsecos y extrinsecos.

1.5.1Semiconductor intrinSeco.

Un semiconductor intrinsecorse considera un cristal perfecto sin impurezas.
Cuando un electron en un semiconductor intrinseco obtiene la energia suficiente,
puede saltar a la banda de condu€cion y dejar atras un hueco. Este proceso se
llama par electron hueco ya queslos electrones y los huecos se crean siempre en

pares. Se cumple la siguiente relacion:

n=p=mn; Ec.1.2

Donde (n) es la concentracion de electrones libres, (p)<es igual a la de huecos e
igual a su vez a (ni) la concentracion intrinseca. En 1a Figura 1.4 se muestra la
banda de energia de un semiconductor intrinseco donde Ef.es el nivel de fermi,
Ec es el borde inferior de la banda de conduccién, Ev es la banda superior de la

banda de valencia [32].
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Figura 1.4 Banda de energia de un semiconductor intrinseco.

1.5.2 Semiconductor extrinseco:

Un semiconductor extrinseca se obtiene a partir de un material puro al cual se le
ha incorporado cierto porcentaje de impureza, mediante la adicién de atomos del
material con el que se plantea dopar.

Los materiales semiconductores mas‘utilizades son el Ge y el Si. Estos materiales
son los que comunmente han sido depado o impurificados con otros materiales,
incorporando atomos trivalentes o pentavalentesicon la finalidad de mejorar su
eficiencia en la conductividad eléctrica

Dependiendo del tipo de impureza que se incorpora @l cristal se originan los
semiconductores tipo p y tipo n.

1.6 Oxido de zinc (ZnO).

El ZnO es un material ampliamente estudiado debido a sus propiedades fisicas
como optoelectrénicas y piezoeléctricas. Es considerado como un “giaterial
semiconductor binario del grupo II-VI que puede cristianizarse en estructurazinc
blenda, hexagonal wurtzita y sal de roca como se puede observar en la Figura
1.9
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La fase mas estable en condiciones ambientales normales es la estructura
wurtzita, la estructura zinc blenda puede ser obtenida creciendo el ZnO sobre
sustratos con estructura cristalina cubica, y la estructura de sal de roca (NaCl)

puede obtenerse a través de presiones relativamente altas [33].

Figura 1.5 Estructura cristalina de ZnO a) Hexagonal wurtzita, b) Zinc blenda, c)
Sal de roca. Los &tomos/de Zn'y O estén representados por los puntos negros y
grises respectivamente.

El ZnO es un material semiconductorsde banda.directa de 3.37 eV y una alta
energia de enlace excitonica de 60 MeV .a temperatura ambiente, los parametros
de red, medidos a temperatura ambiental normales mediante la técnica de
difraccion de rayos x; son a = 3,25y ¢ = 5,20 A. La variaciéon en los parametros
de red depende de la concentracion de &atomos g€xtraiios, defectos,
deformaciones externas, y de la temperatura. Este material ¢ontinta siendo un
campo de estudio para aplicaciones tecnoldgicas en celdas solares, sensores,

dispositivos electronicos, fotocatalizadores, etc. [34].

En la literatura, se han descrito diferentes técnicas para sintetizar ZnQ'tales
como el método sovotermal [35-36] y las reacciones hidrotermal [37], la radiacidn
de micro onda, la combinacién de ultrasonidos y microondas [38-39] y el método
sol-gel [40-41].
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1.7 Método sol-gel.
El método sol-gel ha logrado gran importancia en la sintesis de polvos ceramicos,

fibras y recubrimientos [42]. El método sol-gel parte de materiales moleculares
precursores’como alcoxidos metélicos o sales inorganicas. El objetivo principal
de este método.es la obtencion de materiales solidos de alta pureza con alta
homogeneidad a_escala molecular. Los métodos de sintesis tradicionales se
realizan a temperaturas.y presiones altas, obteniendo como resultado materiales
con tamafo de grano<de micras. La sintesis de materiales mediante el proceso
sol- gel se obtienen tamafios de grano a nivel molecular de 1-100 nanémetros a
temperaturas cercanas al ambiente [43].

El proceso de sintesis consta practicamente de cuatro etapas:

I.  Desarrollo de una diselucion coloidal de los precursores, una suspension
estable de particulas de‘tamario inferior a 1nm
II.  Gelificacion de la solucion coloeidal, mediante diversas técnicas de
coagulacion-floculacién de' leS coloidés: envejecimiento, cambios en la
concentracion adicion de un electrolito desestabilizante
lll.  Secado del gel (xerogel).

IV.  Calcinacion del xerogel para obtener el material‘eeramico.

La etapa de formacién de sol se lleva a cabo mediante las\reacciones de los
solventes y precursores moleculares como alcoxidos “metalicos o sales
moleculares que se caracterizan por disolverse facilmente en agua. En esta etapa
se desarrolla el proceso de hidrolisis y policondensacion. Con la adicion de agua
se inicia el proceso de hidrolisis y con ello la formulacion del tamafio deformacion
de particulas del sdlido en la tabla 1.4 se muestra como podria ser afectada la
velocidad de hidrolisis [44].
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Fabla 1.4 influencia de las velocidades relativas de hidrolisis y condensacion en el proceso de

sintesis sol-gel

Velocidad de hidrolisis Velocidad de condensacién Resultado
Lenta Lenta coloide/sol
Rapida Lenta Gel polimérico
Rapida Réapida Gel coloidal/

ppdo. Gelatinoso

Lenta Répida precipitacion controlada

En la policondensacion las particulas coloidales se forman por la condensacion
de las especies disueltas, este es un.proceso en el cual se eliminan las moléculas
de alcohol o de agua mediante la formacidén de puentes OH (olacién) o puentes

de oxigeno (oxolacidn) este prfoeeso se/qpuede observar en la Figura 1.10.

Olacidén
H
OH Hzo\ O\
N< + M > M/ M+ H0
(OR)n-1 (OR)#1
(OR)n-1 (OR)n-1
Oxolacion
H

OH H,0O (0]
M/ + \M “«—» N/ \M + H,0
\(OR)M ORI

n-1

(OR)n-l (OR)H'l

Figura 1.6 Poliocondensacion de particulas.
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LLa nucleacion es la creacion de un nucleo a través de la condensacion (olacion
u oxolacion) a partir de precursores de carga cero. La nucleacion permite la
formacion de las particulas, la velocidad de nucleacion depende de la
concentraCion y es casi cero al inicio de la hidroxilacion del catién, ver Figura
1.11-1.12. Lanucleacion es un fendmeno cinético espontaneo, sucede de
manera rapida e‘inexistente dentro de un rango de concentracion estrecho. Si la
tasa de generacion de precursores es significativamente mas pequefia que la
tasa de condensacién-decrece igual de rapido. Si la condensacion del precursor
esta nuevamente cerca de,Cmin N0 €s muy probable la formacion de nuevos

nacleos [45].

NUmero Tamano

/

=

Tiempo
Figura 1.7 Cambio en el nimero y tamano de particulas formadas en solucién.

Concentracién

max m———==—-- -I'__ I

C[ —~

Tiempo

Figural.8 Cambio en la concentracion C de los precursores solubles de la fase sélida durante la

precipitacion.
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El crecimiento del nucleo se alcanza a través de la adicion de la materia hasta
gueé se’agotan los precursores presentes. Esta etapa sigue el mismo mecanismo
guimico/que la nucleacion (olacion u oxolacion). EI numero y el tamafio de las
particulas primarias que se forman desde una cantidad dada de materia esta
conectado @ la, nucleacion relativa y a la tasa de crecimiento. Para obtener
particulas de tamafio homogéneo, es necesario que el paso de nucleacion y el
paso de crecimiento, via acumulaciéon de toda la materia disponible, sean
controlados. Esto implica que la tasa de nucleacion deberia ser mucho mas
grande que la tasa ‘a la,cual los precursores son generados. Bajo esas
condiciones, la nucleacion’es muy breve y claramente desacoplada con la fase
de crecimiento. Si la tasa d€ nucleacion no es muy alta comparada con la tasa
de generacién del precursor, la cencentracion de precursores restantes es mas
alta que la Cmin a través de la reaccién, entonces la nucleacion y el crecimiento
son simultaneas.

El envejecimiento de las partieulas enssuspension es producido por varias
posibles modificaciones de las particulas®primarias después de su crecimiento.
Una posible causa es la agregacién, ver zona IV de la Figura 1.11 el
envejecimiento podria dispararse porsun cambiosen la morfologia y estructura
cristalina o incluso causar cristalizacion de las particulas amorfas. Este paso
determina las caracteristicas de las particulas despues de la precipitacion. La
maduracion (coarsening) es el efecto termodindmico manejado por la
dependencia de la solubilidad de una fase sélida con el tamafio.de particula [43].
Después del envejecimiento del gel, se debe llevar a cabo el proceso de secado
para la eliminacion del disolvente y posteriormente dar el tratamiento térmico
adecuado para obtener el material solido deseado. En la Figura 1:13,se puede
observar de manera esquematica y detallada el proceso de sintesis mediante el

método sol-gel.
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SOLIDOS QUE SE
SOLUCION A SOLUCION B SOLVENTES DISUELVEN EN LA
M REACCION
SOLUCION
HIDROLISIS
POLICONDENSACION
v
SOoL
AJUSTE DE REOLOGIA HIDROLISIS RAPIDA HIDROLISIS LENTA
+ + +
DEPOSITO EXCESO DE AGUA ESTIRADO
+ + +
HIDROL-POLIMER EVAPORACION POLIMERIZACION
SECADO
TRATAMIENTO TERMICO

- GELES MONOWTICOS
RECUBRIMIENTOS O MOS FIBRAS

Figura 1.9 sintesis_de la técnicassolsgel.
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CAPITULO II. TECNICAS DE CARACTERIZACION

La sintesisrde fotocatalizadores es un proceso que involucra el andlisis de estos
mediante su “caracterizacion a través del empleo de métodos y técnicas
relacionadas “.con “la determinacion de las propiedades, quimicas, Opticas,
morfologicas y estrdcturales. En este capitulo se describen las técnicas de

caracterizacion empleadas en este trabajo de investigacion.

2.1 Difraccion de rayos X(DRX).
Una de las técnicas experimeéntales de estudio y analisis de materiales solidos es

a través de la técnica de difraceién de rayos X. Esta técnica puede ser utilizada
para conocer las orientaciones de\os planos cristalogréaficos, la identificacion de
la estructura la cristalina asi.eomo.el tamafio de grano .La técnica consiste en
incidir un haz de rayos X sobre el material, es decir una fuente de radiacion
electromagnética con longitudes'expresada.en nm. El haz de rayos X se dispersa
en todas direcciones a causa de los.€lectrones-asociados a los &tomos o iones

que se encuentran en el trayecto.

Haz A , Haz
1
incidente \/ difractado

Figura 2.1 Difraccion de rayos x por los planos atémicos (A-A” Y B-B").
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En la*figura 2.1 se obserba dos planos paralelos de atomos identificados como
A-A” Y'B:B" con indices de Miller h, k y | y estan separados por una distancia
interplanar dnk .Un haz paralelo, monocromatico y coherente de rayos X de
longitud de onda A incide en los dos planos hacia un angulo ©. Los haces de
rayos X 1 y2, son dispersados por los &tomos P y Q. en un angulo © ocurre una
diferencia constructiva de los rayos X dispersados 1" y 2".esto ocurre si las
diferencias de recorrido entre 1-P-1" Y 2-Q-2" equivalgan a un numero entero n,
de longitud de onda:

La condicion para la difraccion estd dada mediante la siguiente ecuacion.

nA=SQ + QT Ec.2.1

nd = dpy; senf + dpyi/send = 2dy; senb Ec.2.2

La ecuacion 2.1 se define comol lasley de Bragg, donde n es el orden de la
difraccion, este puede ser cualquier numero entero (1, 2, 3...) siempre que senf
no exceda la unidad. Obteniendo una relacion entre la longitud de onda de los
rayos X y la distancia interatdémica con el &ngulo de‘ineidencia del haz difractado
[46].

2.2 Espectroscopia infrarroja (FT-IR).
La espectroscopia FTIR es una técnica de analisis basada en 1os principios de la

espectroscopia molecular, mediante las vibraciones de los atomos de una
molécula, esta técnica permite la identificacion de los grupos-funCionales

presentes de un material.

La técnica consiste en la exposicion a la radiacion electromagnética ‘de..un
material que absorbe energia a cierta longitud de onda de alrededor de 1000hm

que corresponde a una frecuencia aproximadamente de 3x10'4 Hz, siendo
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comparable a la energia con la que las moléculas vibran. Las moléculas pueden
absorber radiaciones infrarrojas y excitarse vibracionalmente. Cualquier enlace
entre dos atomos vibra a medida que los atomos se acercan o se alejan uno del

otro, a este,tipo de movimiento se le llama modo “estiramiento” [47].

2.3 Microscopiaelectronica de transmision (TEM).
Esta técnica de caracterizacion de materiales es denomina de transmisién debido

a que el haz de electrones atraviesa el material que se quiere observar, taly como

lo hace la luz en un micraoscopio optico.

El microscopio electronico destransmisién puede resolver objetos separados por
una distancia tan corta de 2.5 nm_y. suele ampliarlos de 10 000 a 100 000 X dado

gue la mayoria de las muestras micrescopicas son muy delgadas.

El microscopio electronico de_transmisiGn esta basado en el hecho de que un
campo electromagnético puede, actuar'sobre un haz de electrones de manera
analoga a la accion de una lente"de-cristal sobre un haz de fotones, formandose
la imagen sobre una pantalla fluoréseente, como:la de un televisor. La fuente de
electrones es generalmente de tungsteno sometide,a un potencial de 30 a 150
KV.

El haz de electrones (en lugar de un haz de fotones) se.hace pasar a través de
la muestra en estudio; como resultado, al pasar el haz‘emergente a través de
unas lentes electromagnéticas (en lugar de lentes de cristal) s€ ferma una imagen
amplificada. Una lente proyectora lleva la imagen a una pantalla,de material
fosforescente. Debajo de esta pantalla va situada una camara para fotografiar la
imagen. Su limitacién es que solo esta capacitado para un determinade‘espesor
del objeto. Las peliculas de muestra deben ser delgadas y estar libres de
materiales que absorban electrones, ademas deben ser lo suficientemente fuerte
para soportar la manipulacion y estables para no volatilizarse con el intenso

bombardeo de vacio
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Es necesario mantener el vacio dentro del microscopio. Esto se realiza mediante

bombas de vacio [48].

2.4 Microseopia electronica de barrido (SEM).
La microscopia’ electronica de transmision es una técnica que proporciona

imagenes con resolucion alta y tridimensional. Esta es una técnica que también
permite realizar microanalisis cualitativo y/o cuantitativo de electrones de
elementos en detalles mi€roscopico, tales como las inclusiones y precipitados en
aceros u otras aleaciones. ElI microscopio opera a través de un cafon de
electrones que produce unshaz.de electrones enfocado con precision, este haz
es denominado haz primario. Estos electrones atraviesan lentes
electromagnéticas y son dirigidos’ sobre la superficie de la muestra. El haz
primario de electrones elimina electrones de la superficie externa de la muestra
gue son emitidos de forma-secundaria, siendo transmitidos a un colector,
amplificados y utilizados para forma unalimagen sobre una pantalla o una placa
fotogréfica. La imagen obtenida como,resultade.es denominada como micrografia
electrénica de barrido. El microscopio suele producir imagenes con un aumento
de 1 000 a 10 000 x [49].

2.5 Espectroscopia UV-Vis.
Esta técnica estad basada en el proceso de absorcion de’la radiacion ultravioleta

visible, cuando la luz atraviesa o se refleja en la muestray”la~cantidad de luz
absorbida es la diferencia entre la radiacion incidente (lo) y la transmitida (I). La

cantidad de luz absorbida se expresa como transmitancia o absorbancia.

La transmitancia y absorbancia se definen como:
1 0 — (I
T=1/, 0%T =1/, )x100 Ec.2.3

A= —logT Ec.2.4

Universidad Juarez Autbnoma de Tabasco Pagina 26

+ iThenticate Pagina 45 de 67 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:622761977



+ iThenticate Pagina 46 de 67 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:622761977
Maestria en Ciencias en Ingenieria Capitulo Il. Técnicas de caracterizacion

Generalmente se utilizan valores expresados en absorbancia, ya que la relacién
entre la absorbancia, concentracion y el paso Optico es normalmente lineal. El
espectro’de absorcion ultravioleta visible se mide en un espectrofotometro de
absorcion;\la fuente envia una intensa luz visible o radiacion ultravioleta. Las
longitudes de onda pueden seleccionarse con un prisma de vidrio para luz visible
y con un prisma“de cuarzo o una rejilla de difraccion para radiacion ultravioleta.
El espectro regularmente se expresa en absorbancia (4) como una funcién de
longitud de onda (1)'[50,47].
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CAPITULO lIl. METODOLOGIA DE EXPERIMENTACION

En este capitulo se describe la metodologia que se utilizd en la sintesis de
nanoparticulas. de ZnO, ZnO:Eu por la técnica de Hidrolisis Forzada. De igual
manera se explica la metodologia para de degradacion del colorante azul de

Metileno por el proceso de fotocatalisis.

3.1 Sintesis de ZnQ@ por la técnica de Hidrolisis Forzada.
Existe en la literaturasfeportes de la sintesis de ZnO mediante la técnica de

hidrolisis forzada [51]. Dentro de los reactivos iniciales en la sintesis de ZnO
reportados para la técnieay-de hidrolisis forzada encontramos: ZnClz,
Zn(CH3COz2)2, ZnBrz2 y Zn(Cl@s); por mencionar algunos; empleando bases
fuertes tales como NaOH y LiOH,”ademas se ha reportado el uso de diversos
solventes como: etanol, 1-prepanol,1l-butanol,1-pentanol,1-hexanol y 2-propanol
[52,53]. En estos estudios han"demostrado la influencia de los solventes y las
concentraciones de los reactivos en.la ,velocidad de formacion de las

nanoparticulas.

Para el desarrollo experimental de este trabajo de’investigacion se sintetizé ZnO

y ZnO:Eu utilizando reactivos mostrados en la siguiénte Tabla 3.1.

Tabla 3.1. Reactivos utilizados para la sintesis des:ZnO.

Nombre Formula PM*(g/mol) bp
Alcohol etilico CH3CH2-OH 46.07 78°C
Hidroxido de sodio NaOH 40.01 ) |-
Acetato de zinc (Hidratado) C4Hs04Zn(2H20) 219.40 A -
Acetona (CHs)2CO 58.08 56°C
Agua desionizada H20 18 100°C
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Los.siguientes puntos explican detalladamente le proceso de sintesis para la
obtencién de los materiales empleados para el proceso de degradacion foto

catalitical.

3.2 Sintesis de ZnO por hidrélisis forzada.
La sintesis de ZnO se realiz6 partiendo de Zn (Ac)2-H20 y NaOH, usando Etanol

como solventey H20 desionizada como agente de nucleacion. El volumen total
del proceso es de”75.ml de Etanol (99% puro)-H20 desionizada. El primer paso

para la sintesis de Zn©"es la preparacion de las soluciones precursoras.

3.4 Preparacion de las seluciones precursoras
Se prepard una solucion‘des1mM de Acetato de Zinc (Zn (Ac)2-2H20), en un

volumen de 35.825 ml de Etanol. Se agité a temperatura ambiente hasta disolver.
Esta solucion es la principal<para el proceso, llamandola solucion A.
posteriormente se preparé una seluciéon tomando 0.1g de NaOH en 10 ml de
Etanol, esta solucion se llevé a bafo-ultrasonico por 10 min. Posteriormente se
calent6 a 60 °C y se agitd por 20ymin. Upa vez preparada esta solucion se tomé
la cantidad precisa de 3.2 mM de-esta solucién'y se agregé a 35.825 ml de Etanol,
se agitd hasta su integracion. A dicharsolucion$e nombré solucién B.

3.5 Integracién y dispersion de las selucion Ay B.
La solucion B se le afiadio a la solucién A para dispersar ZnO en 71.65 ml de

Etanol. Se agit6 para su integracion y posteriormente se‘le afiadié 135 ul de H20
desionizada, dejandolo en agitacién por 5 horas a temperatura ambiente. A esta

nueva solucién se nombrod soluciéon base.

3.6 Preparacién de las soluciones (Zn (Ac)2-2H20) y NaOH.
Esta etapa es la mas importante debido a que es la parte final de la reaccion,

transcurridas las 5 horas de integracién y dispersion de la solucién’A«y B, se
continué agitando la solucién base, se calentd a 45°C durante el tiempo que se
afadieron las soluciones concentradas. La preparacion de las solucione

concentradas antes mencionadas se realizo de la siguiente manera.
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®

% Para la preparacion de la solucion concentrada de (Zn (Ac)2-Hz20), se tomé
una cantidad de 1.6 g de (Zn (Ac)2-2H20) en 3.3 ml de H20 y se calentd a 40
°C hasta disolver.

« Para la‘preparacion de la solucién concentrada de NaOH, se tom¢ 0.470 g de

NaOH en 3:3 ml de H20 , se calent6 a 40°C hasta disolver

Posteriormente sé agrego la de (Zn (Ac)2-H20), agitandola para que se mezcle
correctamente. Después se le afiadio por goteo lento la solucion concentrada de
NaOH.

3.7 Dispersion y formacién de ZnO en la solucion base.
En esta etapa se integraron todas las soluciones permitiendo la formacion y

crecimiento de la nanoparticulassde ZnO. La solucién base se agitd6 durante 1
hora a 50°C, al término de este tiempo se agité de manera constante en un lapso
de tiempo de 24 horas a temperatura ambiente. Concluido este periodo de tiempo
se dejé en reposo en posiciéniinclinada\por 24 horas. Se descanto la suspension
inferior de particulas después deser decantada se lavo 2 veces, en una solucion
de acetonay aguay se centrifugé a 3500 rpm_por-10 min, nuevamente se decant6

y se lavé con 3 ml de acetona y se centrifugo a-8500 rpm por 10 min.

3.8 Obtencién del polvo de ZnO.
Al concluir el procedimiento anterior las nanoparticulas de ZnO se llevé a un

desecador por un lapso de tiempo de 24 horas aproximadamente para su secado.
Posteriormente para la obtencion de polvo, la pasta seca obtenida fue triturada
hasta obtener un polvo fino. Finalmente el polvo obtenide, se llevd para
tratamiento térmico con temperaturas de 375, 400, 425, 450 y 500 °G,en un horno

tubular modelo (GSL-1100X-S) por un periodo de tiempo de 2.25%horas.

3.9 Oxido de zinc impurificado con Eu.
Se sintetizdé ZnO impurificado con Eu en porcentajes en peso de (0.32, 097,1.62,

3 y 5%) se tomaron estos valores de porcentajes para analizar el efecto’ de
impurificacion en la degradacion del contaminate. Para la obtencion de este

material se sigui6 el procedimiento descrito anteriormente. Se preparo la solucion
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Ay la solucién B. Para la preparacion de la solucion B, se tom6 0.1 g de NaOH
en“10/ml de Etanol, esta solucion se llevdé a bafio ultrasénico por 10 min.
Posteriormente se calentd a 60 °C y se agito por 20 min. Una vez preparada esta
solucion se tomo la cantidad precisa de 3.2 mM de esta solucion y se agrego a
25.825 ml de Etanol, esta solucion se mantuvo en agitacién, en este lapso de
tiempo se incorporo la solucion de Eu y Etanol en los porcentajes mencionados.
Finalmente se le“dio continuidad al proceso de la sintesis descrito con
anterioridad. ElI material obtenido de la sintesis fue secado a temperatura

ambiente sin ningun tipo de tratamiento térmico.

3.10 Fotocatalisis.
La actividad fotocatalitica dé_les nanomateriales de ZnO se evaludé mediante la

degradacion del colorante azul de‘metileno (MB) a una concentracion de 10 ppm
(98,5% C16H18N3SCI * 3H20 CIVEQ). con agitacion para evitar la precipitacion
durante 24 horas. Las pruebas se realizaron mediante la adicion de 0.024 g de
ZnO a 80 ml de la solucion decMB con agitacion continua. Para el proceso de
fotocatalisis se utilizé una lampara halogenasde 20 W con emision UV, el reactor
estaba completamente cerrado para, evitarsefectos de la luz externa. La
absorbancia de la reaccion se controlé ajintervalos definidos de tiempo usando
un (Modelo Agilent, 8453 de matriz de+diodos) UV-Vis espectrofotometro, y la
variacion de intensidad de la banda principal a 665 nm estaba relacionada con la

degradacion de la MB.
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CAPITULO IV. RESULTADO Y ANALISIS

4.1 Oxido-de zinc con tratamiento térmico.

4.1.1 Difracciéon de rayos X.
Los patrones de difraccion de rayos X de las nanoparticulas de ZnO sin y con

tratamiento térmico en atmdésfera de aire en un rango de temperatura de ( 375,
400, 425, 450 y'500°C ) se muestran en la Figura 4.1. A partir de los patrones
de difraccion se determiné que el ZnO obtenido de la sintesis y posteriormente al
tratamiento térmico preSenta una estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita con
planos caracteristicos (100); (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201),
(004) y (202). Como se ilusttaen la Figura 4.1.la intensidad de los picos de
difraccion del ZnO incrementan‘conforme aumenta la temperatura de sinterizado,
gue es un indicativo de una mejor cristalinidad del material [54]. El tamafio de
cristal de ZnO fue determinado usando la ecuacién de Scherrer [55]. Para el plano
(102) encontrando tamarfios para el material sin tratamiento térmico alrededor de
18 nm e incrementando ligeramente‘;hasta 35.19 nm posteriormente al

tratamiento térmico.
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Figura 4.1 Difraccion de rayos X de ZnO con y sin tratamiento termico.
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éﬂ\/licroscopl'a electronica de Barrido.

La Figura 4.2 muestra las imagenes SEM de la superficie de las nanoparticulas

de Z éin y con tratamiento térmico en atmosfera de aire en el rango de
temperat@de (375, 400, 425, 450 y 500 °C). Se observa la formacion de
aglomeraciﬂr& nanoparticulas de ZnO, alrededor de 50-60 nm y en algunos

A )
casos las na ticulas toman una forma hexagonal [56], no se observa un

cambio signific en el tamafo de particula conforme incrementa la

temperatura de trat

U
Figura.4.2. SEM imégenes de ZnO con y sin tratamiento térmico: (a) Sin tratamiento térmico, (b) 3@,
(c) 400 °C, (d) 425 °C, (e) 450 °C, (f) 500 °C.
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4.1 .3’Espectroscopia FT-IR.
La Figura 4.3 muestra los espectros FT-IR de las nanoparticulas de ZnO sin y

con tratamiento térmico respectivamente. A los picos de la banda del intervalo de
3400-3589-em! se les atribuyeron a la estrecha vibracién al enlace O-H [57,58].
La vibracionsde flexion de las moléculas de agua aparece en la banda de 1400-
1600 cm™! esto puede ser debido a la adsorciéon de agua durante la sintesis del
material o a la adsorcion de agua de la atmosfera [57]. La unién del enlace Zn-O
aparecen en los picos de la banda de 400-500 cm™ [59], no se observan cambios

significativos en esta region cuando aumenta la temperatura de sinterizado.

Transmitancia (%)

tratado a

——a375°C ——a400°C
———a425°C —~—a450°C
——a500°C

0IIlllIIllllIllllllllllllllllllllllll

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

-1
Numero de onda (cm )
Figura.4.3. Espectro FT-IR de ZnO.
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4.1 4°Espectroscopia ultravioleta visible.
Para determinar los valores de la banda prohibida de las nanoparticulas de ZnO

sin y eornytratamiento térmico se utilizaron los espectros de reflectancia difusa y
absorbancia, y el procedimiento descrito en la referencia [60]. La idea de utilizar
dos métodas para obtener el valor de la banda prohibida es evitar errores en la
medicion en‘la_espectroscopia UV-Vis por los efectos de dispersion de las
nanoparticulas en la“solucion. La Figura 4.4 muestra la curva de reflectancia y
absorbancia de las nanoparticulas de ZnO sin y con tratamiento térmico. Los
valores de bandas ‘prohibida se determinaron utilizando los espectros de
reflectancia difusa los valores estuvieron en el rango de 3.01 a 3.11 eV, no se
observo un efecto significativeposteriormente al tratamiento térmico del material.
Los valores de banda prohibidartambién se determinaron utilizando los espectros
de absorbancia estos valores encaentraron en el rango de 3.32 a 3.40 eV,
observandose un ligero decremento posteriormente al tratamiento térmico. Los
valores de la banda prohibida-determinados por el método de absorbancia son

mas cercanos al valor tedrico del'ZnO de.3¢37 eV [61].
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Figura 4.4 Curva de a) Reflectancia, b) Absorbancia de ZnO sin y con tratamiento térmico.
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4.1.5" Fotocatalisis.
La «concentracion del colorante MB disminuye con respecto al tiempo de

iluminaCién UV que indica la degradacion fotocatalitica del colorante. Para todos
los nanomateriales la cinética de degradacion fue muy rapida alcanzando la
degradacion“de MB casi en totalidad en un maximo de tiempo de 180 min. En
estudios anteriores se reporta que el tratamiento térmico mejora la actividad
fotocatalitica, asociados a una disminucion de los defectos cristalino resultando
un decremento en-la tasa de recombinacion entre electrones y huecos [62],
alcanzando la degradacion de MB alrededor de 300 min. En el presente estudio
la fotodegradacion de MB_se llevé acabo en un tiempo de 100 min siendo este
un tiempo menor con respectota estudios anteriores, estos resultados fueron
debidos a cambios experimentales en la rampa de tratamiento del material y a
una mejor distribucién de la nanoparticula en la solucion de MB por bafio

ultrasénico.

Los valores de concentracién~se determinaron siguiendo el procedimiento
descrito en la referencia [63], la.cinética” detfotodegradacion de primer orden

puede ser descrita mediante la relacion:

o
In (—) = —kt
Co

En donde Co, es la concentracion inicial, C es la concentracion en un intervalo de
tiempo y Kk, es la constante de velocidad. La grafica de"In (é) con respecto al
tiempo se muestra en la Figura 4.5. Los valores de la constant€ cinética k fueron
de 0.047 y 0.031 min? para las nanoparticulas sin y con tratamiento térmico,
respectivamente.

Los valores de porcentajes de degradacion de MB indicaron una mayorjtasa de
degradacion con las nanoparticulas de ZnO sin tratamiento térmico, alcanzado la
degradacion del 100% en 100 minutos. Para las nanoparticulas con tratamiento
térmico la degradacion del 100 % se realizé en un lapso de tiempo aproximagdo

de 120-180 min.
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LLa concentracion residual de MB en la solucién se midié en un espectrofotometro
UV-Vis (Modelo Agilent, 8453 con arreglo de diodos) a una longitud de onda de
665 nmy4 La eficiencia de eliminacion de color (MB%) se calcul6 utilizando la

siguiente @cuacion de acuerdo con la ley de Beer-Lamber [64]:

Co-C
Co

Descomposicion de MB (%) = 100 X

Donde Co,C son fa_cencentracion inicial y final de la solucion de MB.

14
O.36788—é 3 ii:::;\\*\,,?,: B
——
0.13534 —
] -
—~  0.04979
o ]
O 4
-~ -
Q 0.01832
£ ]
0.00674 1 —®— Zn0O
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] —e—375°C —A—400°C
0.00248 4 —v— 425 °C —<— 450 °C
] —»500°C
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Figura 4.5. Actividad fotocatalitica de ZnO sin y con tratamiento térmico.
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4.2 Oxido de zinc impurificado con Eu (ZnO: Eu)

4.241 Difraccién de rayos X.
Los patrones de difraccion de rayos X de las nanoparticulas de ZnO y ZnO:Eu

con poreentajes de (0.97, 1.62, 3y 5 %) se muestran en la Figura 4.6 los picos
de difracciénsindican la naturaleza nanocristalina e idéntico a la fase hexagonal
con estructura) Wurtzita, mostrando los planos caracteristicos del ZnO (100),
(002), (101), (102), (210), (103), (200), (112), (201), (004) y (202) con los picos a
angulo 20 aproximado a 32 °, 35 °, 37 °, 48 °, 57 °, 62 °, 68 °y 69 ° .La
incorporacion de Eu‘alsZnO no cambio la estructura original de material, este
resultado puede atribuirse.a la poca cantidad de impureza afadida [65]. El
tamafio de cristal de ZnO fue determinado usando la ecuacion de Scherrer [55]
para el plano (102). Los resultades obtenidos de tamafio de cristal estuvieron en
el rango de 18.0-14.4 nm notandowna ligera disminucion en el tamafio de cristal

con respecto al aumento en el porcentaje de impurificacion de ZnO.

14000
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12000 - 3 ZnO:Eu
= 097 % —— 1.62%
—— 3% —— 5%
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=
o i
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i)
o —_
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£ | ]
4000 . it
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2000 4 YNy “"'
Q:h )
0 T T T T T T
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26(°)

Figura 4.6 Patrones de DRX de ZnO y ZnO:Eu.

4.2.3 Microscopia electrénica de transmision.
La Figura 4.7 muestra las imagenes representativas del andlisis TEM de las

nanoparticulas de ZnO y ZnO:Eu en porcentajes de (0.97,1.62,3y 5 %).se puede
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(éwvar cierta aglomeracion de nanoestructuras con un tamario uniforme de 20-
30 se observa su morfologia hexagonal, resultado que se confirma con el
anélisgﬁDifraccién de rayos X. Para los materiales de ZnO impurificados se
pudo con@ar la presencia de Eu.

Figura 4.7 Micrografias TEM. a) ZnO, b) ZnO:Eu 0.97%, ZnO:Eu 1.62%, c) ZnO:Eu
1.62%, d) ZnO:Eu 3%, e) ZnO:Eu 5%.
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4.2 4’Espectroscopia FT-IR.
Las nanoparticulas obtenidas de la sintesis de ZnO y ZnO:Eu fueron

caracterizadas mediante la técnica de microscopia FTIR a temperatura ambiente
en un range de 500-4000 cm™. La Figura 4.8 muestra picos de la banda del
intervalo de<8400-3589 cm se les atribuyeron a la estrecha vibracién al enlace
O-H [57,58]. La region entre 1400-1600 cm corresponde a la vibracién causada
por la flexion dellas'moléculas de agua esto puede ser atribuido a la adsorcion
de agua durante el\proceso de sintesis 0 a la adsorcion de agua de la atmosfera
[57]. La region comprendida entre 400-500 cm™ corresponden a la unién del
enlace Zn-O [59], los pices.caracteristicos de la unién Eu-ZnO se observan en la
banda del intervalo de 1025-2340 cm, esto indica la presencia de Eu en el
material sintetizado [66].

80

| Zn0O

70 4 ZnO:Eu

(1555) ——0.97 % ——1.62%
—— 3% — 5%

Transmitancia (%)

L e L S B B L R I L R R B
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Numero de onda (cm'1)

Figura.4.8. Espectro FT-IR de ZnO y ZnO:Eu.

4.2.5 Absorbancia.
Los valores de banda prohibida fueron determinados mediante los espectros de

absorbancia como se muestra en la Figura 4.9 se encontraron en el rango de

Universidad Juarez Autonoma de Tabasco Péagina 42

+ iThenticate Pagina 61 de 67 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:622761977



+ iThenticate Pagina 62 de 67 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:622761977
Maestria en Ciencias en Ingenieria Capitulo 1V. Resultado y andlisis

3.43+y 3.45 eV para todos los materiales impurificados con Eu, se observo un
ligero_cambio en la impurificacion de ZnO con Eu. Como se menciond en la
seccién anterior, los valores de la banda prohibida fueron determinados por el

meétodo de'absorbancia [67].

25

Zn0O
——0.97% ——1.62%
—— 3% —— 5%

Absorbancia (u.a)

0-07“""|""|""|""|""|'

3.0 3.2 34 3.6 3.8 4.0 4.2

Energia fotonieca (eV)

Figura 4.9 Curva de absorbancia de ZnQ@ y ZnO:Eu.

4.2.6 Fotocatédlisis de ZnO:Eu.
En la Figura 4.10 se muestran los resultados obtenidos paratla,degradacion del

colorante MB utilizando nanoparticulas de ZnO puro y ZnO:Eu, con porcentajes
de impurificacién de (0.3, 0.97, 1.62,3 Y 5 %), en este caso los, materiales
sintetizados no fueron sometidos a ningun tipo de tratamiento.térmico. La
degradacion del colorante se evalu6 con una concentracion inicial ‘de 10 ppm.
Durante la evaluacion de degradacion se pudo observar la disminucidnyde los
valores de concentracion con respecto al tiempo de iluminacion UV._lLa
evaluacion de la concentracion se midié en un espectrofotometro UV-Vis (Modelo

Agilent, 8453 con arreglo de diodos) a una longitud de onda de 665 nm . Se pudo
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notar‘'un resultado favorable en la degradacion fotocatalitica con la impurificacion
del"ZnO._En particular la eficiencia de la fotodegradacion primero aumenta y
después’disminuye con el aumento de la impurificacion de Eu. Aparentemente
se observo, que la fotodegradacién se mantuvo constante en (0.32, 0.97 y 1.62
%) de Eu! Se, puede notar una mejor eficiencia para las nanoparticulas
impurificadas con el 1.62 %, alcanzando un porcentaje de degradacion de 99.3%
en un tiempo de ‘60 min manteniendo una constante cinética de k=0.079 m. En
el caso del materialdmpurificado al 5% las nanoparticulas de ZnO impurificadas
con Eu la eficiencia de degradacion disminuyé al aumentar la cantidad de Eu
incorporado en la estructura del ZnO, este resultado puede atribuirse al valor en
el exceso del agente de(‘impurificacion que cubre la superficie de las
nanoparticulas de catalizador que, puede aumentar el nimero de centros de
recombinacién electron-hueco VY, posteriormente, a disminuir la actividad

fotocatalitica de catalizador[64].
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Figura 4.10. Actividad fotocatalitica con nanoparticulas de ZnO:Eu.
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Conclusiones.

A partir de las pruebas experimentales que se realizaron y se estudiaron en este

trabajo definvestigacion se puede concluir lo siguiente.

e Las nanoparticulas de ZnO, ZnO con tratamiento térmico y ZnO:Eu fueron
sintetizadas~con éxito por el método sol-gel a través de la técnica de
hidrolisis forzada.

e La estructural cristalina del ZnO y ZnO:Eu, presentaron estructura
hexagonal tipo wurzita con plano preferencial 102. A partir de los patrones
de difraccién se obtuvo el tamafio de particula observando un ligero
decremento de este valor al incrementar el porcentaje de impurificacion
alcanzando un valor def18 nm y 14.4 para el ZnO y ZnO:Eu 3%,
respectivamente.

e La banda de energia prohibida‘de energia del ZnO y ZnO:Eu estuvo en el
rango de 3.32 a 3.45 €V, no preSentando cambios significativos con el
tratamiento térmico y con el porcentaje.de.impurificacion.

e Los resultados de Microscopialelectrénica de transmision demostraron
tamafios de particulas del orden.de 20-30*hm;en algunos casos presentan
formas hexagonales.

e Todas las nanoparticulas, con y sin tratamientoérmico, presentan buena
degradacion del colorante MB alcanzando el 100% de degradacion. Para
las nanoparticulas de ZnO con tratamiento térmico.da_degradacion del
colorante se llevé acabo en un lapso de tiempo de 120-180 min y para las
nanoparticulas de ZnO sin tratamiento térmico en un tiempo de 100 min.

e Se obtuvo un tiempo de degradacion de éxito ya que“enctrabajos
reportados sobre degradacion fotocatalitica con ZnO han obtenido tiempos
de degradacion de 140-240 min.

e Las nanoparticulas de ZnO:Eu , se evaluaron mediante la degradacion del

colorante MB, la degradacién del colorante con nanoparticulas de Zn@
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impurificadas con Eu fue mayor que con las nanoparticulas de ZnO puro
en,las mismas condiciones.

e Con las nanoparticulas de ZnO impurificadas con Eu al 1.62 % se logré
obtener una degradacion del 99.3% en un tiempo de 60 minutos con una
cinética.de degradacion de 0.079 min* .Este resultado indica una mejora
del material impurificado en la degradacion del colorante en comparacion
con las nanoparticulas de ZnO puro.
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