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RESUMEN

En el presente_trabajo de investigacion se prepararon materiales de 6xido de
zirconio con “diferentes porcentajes mol de ZnO, a pH acido y alcalino,
empleando como.método de sintesis el proceso sol-gel.

La cantidad de ZnQ’ adicionado se vari6 en 13, 25, 50 y 75% mol, con la
finalidad de analizar ebefecto del ZnO en la actividad fotocatalitica del ZrO..

Los materiales sé* _caracterizados por técnicas espectroscopicas
(Espectroscopia infrarroja” per) transformada de Fourier, Espectroscopia de
energia dispersiva, Espectroscopia ultravioleta-visible por reflectancia difusa),
texturales y estructurales (Fisisorcion de nitrogeno, Difraccion de rayos x),
térmicas (Analisis termogravimétrico), y _morfolégicas (Microscopia electronica
de barrido de emisién de campo_y Microscopia electronica de transmision), con
el proposito de poder determinar el efectocdel ZnO sobre las propiedades
fisicoquimicas del ZrO,.

La evaluacion de la actividad fotocatalitica y capacidad de mineralizacion de los
materiales, se llevd a cabo por medio de la fotocatalisis heterogénea y el
analisis de carbono organico total, respectivamente.Para la evaluacion de la
actividad fotocatalitica se emple6 una lampara ultrayioleta con espectro de
radiacion similar a la luz solar (. = 365 nm) y de baja intensidad (90 W/m?). La
sustancia recalcitrante de prueba fue el fenol; que es un’coempuesto quimico
organico que se encuentra en los cuerpos de agua como resultada de su alto
uso industrial, farmacéutico y agroguimico.

El estudio demostrd que la principal ventaja de usar los 6xidos ZnQ-ZrQ, para
la degradacion fotocatalitica del fenol, fue el grado de mineralizacién, yawque el
compuesto ZnO-ZrO, con 75% mol a pH acido, superé la mineralizacidn
alcanzada por el ZnO puro en un periodo de irradiacion de 2 horas.
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ABSTRACT

In the present work, zirconium oxide materials with different mol percentages of
ZnQ, at acid and-alkaline pH, were synthetized through sol-gel process.

To the purpose ‘of-@nalyzing the effect of ZnO on the photocatalytic activity of
ZrO,, the content of.Zn0O added was varied to 13, 25, 50 and 75 mol %,

The materials were+*’characterized by spectroscopic techniques (Fourier
transformed infrared Speetfoscopy, Energy dispersive spectroscopy, Diffuse
reflectance UV-Vis spéctrostopy), textural and structural (Nitrogen
physisorption, X-ray diffraction),” thermal (Thermogravimetric analysis) and
morphological (Field emission ‘s€anning electron microscopy, Transmission
electron microscopy), in_.erder to determine the effect of ZnO on the
physicochemical properties of*ZrO,.

The evaluations of the photocatalytic activity@nd mineralization capacity of the
materials were carried by heterogeneous/ photocatalysis and total organic
carbon analysis, respectively. For photoeatalytiC activity, an ultraviolet lamp with
a radiation spectrum similar to sunlight (A = 365 nim)'and low intensity (90 W/m?)
was used. The recalcitrant test substance was phenol; which is an organic
chemical compound found in water as a result¢af) its high industrial,
pharmaceutical and agrocEmicaI use.

The study showed that the main advantage of using Zn@-ZrO, oxides for
photocatalytic degradation of phenol was the mineralization degree, since
75Zn0-ZrO2 nanocomposite surpassed mineralization reached by pure ZnO.




ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCALITICAS DE NANOPARTICULAS DE
Zn0-Zr0, EN LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

Capltulo ]
INTRODUCCION




ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCALITICAS DE NANOPARTICULAS DE
Zn0-Zr0, EN LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

I. INTRODUCCION

La contaminacién de aguas por sustancias toxicas y organicas genera grandes
problemas ambientales y de salud a nivel mundial. Sustancias como el fenol y
sus derivados,~/Son contaminantes toxicos organicos mas prominentes en los
ecosistemas acudticos, incluso a bajas concentraciones (< 1 mg/L). Alrededor
de un 85% de est0s..compuestos se encuentran presentes en aguas
superficiales [1], emanados’ de su alta solubilidad (0.083g-mL™), persistencia y
abundante uso en la(industria agroquimica, petroquimica, quimica y

farmacéutica [2,3].

En la actualidad, diversos métodos y tratamientos son empleados con el
propoésito de remover eficientemente-elfenol de los cuerpos de agua. Algunos
de los métodos de tratamientosConvenciohal utilizados en la remocion del fenol
son los procesos biolégicos, deadsorcionintercambio i6nico, sedimentacién y
filtracion por membranas [3,4]. Sin~embarge, .estos no permiten su facil y
completa eliminacion, ademas de ser ineficientes, y generar altos costos de
operacion, consumo de tiempo y formacién de™“productos secundarios tales
como el catecol, resorcinol, hidroquinona, entre otros [5]. Alterna‘vo a estos, se
encuentran los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAQ), que en comparacion
con las tecnologias convencionales, degradan efectivamente componentes
recalcitrantes sin generar residuos secundarios contaminantes. Los PAO
consisten en la formacidon de especies oxidantes para la deStruccidn no
selectiva de contaminantes organicos, hasta su mineralizacion en’Gompuestos

inocuos tales como dioxido de carbono y agua [6,7].

La fotocatalisis heterogénea forma parte del grupo de las PAO, y es tha
tecnologia que se basa en irradiar un material semiconductor con una cantidad
de energia deseada, para iniciar reacciones quimicas sobre la superficie del
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semiconductor, a través de la formacion de pares electrén-hueco y radicales
hidroxilo/[8]. Algunos de los semiconductores mas empleados en la fotocatalisis
heterogénéa,son el TiOp, SiOp, WO;3, ZnO, ALO;z y ZrO; [1,9]. El ZrO, es uno de
los semiconductores de gran interés en la actualidad, al poseer buenas
propiedades estructurales, térmicas, opticas y fotocataliticas, ademas de su
bajo costo y facil'disponibilidad [10].

El ZrO, es un semic¢onductor tipo n con una energia de banda prohibida
alrededor de 5.0 - 5.5 eV/{11]. A presiones atmosféricas, el ZrO: presenta tres
fases cristalinas: monoclinieay(m-ZrO,, <~1100 °C), tetragonal (t-ZrO,, 1100 —
2370 °C) y clbica (c-ZrO», > 2370-°C) [12]. Las aplicaciones del ZrO, dependen
de la estructura del cristal y de las_transformaciones de fase. Por lo tanto, su
capacidad como fotocatalizador se encuentra altamente relacionado a su fase
cristalina, siendo la fase tetragonal.la de_mayor actividad [13]. Sin embargo, su
amplia brecha de banda limita~su_aplicacion. como fotocatalizador a la region
ultravioleta, ya que requiere el uso”de. luz UVC (< 280 nm) para ser excitado y

fotogenerar los pares electron-hueco[14},

Una estrategia para superar esto es mediante el dopajeidel ZrO, con diferentes
iones de metales de transicion (Ca®*, Mg®*, Sc**, Y**, eféy) o el acoplamiento de
otros Oxidos metalicos con diferente brecha de banda (Ti@3z) ZnO, SiO., MgO,
etc.). Algunas investigaciones mencionan que los compuestosihechos de dos
oxidos semiconductores muestran propiedades fisicoquimicas mejoradas, tales
como nuevas fases cristalograficas, formacion de defectos en los niveles de
energia de la brecha de banda, estabilidad de una fase cristalina fotoactiva y

principalmente el incremento en su actividad fotocatalitica [14-16].

Semiconductores como el TiO, y ZnO son de los 6xidos metalicos de mayor

uso, debido a su alta actividad fotocatalitica, estabilidad a la irradiacion, alta
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absOrcion en la region UV, precio accesible, etc. [17]. Su energia de banda
prohibida’ de 3.2 y 3.37 eV, respectivamente, los hace semiconductores
altamentereficientes bajo irradiacion con luz UV. Sin embargo, bajo irradiacion
con luz visible, el ZnO posee mayor actividad fotocatalitica que el TiO,, debido a
su capacidad” para absorber fracciones mas grandes del espectro visible
[18,19]. Por tal ‘motivo, el ZnO es un buen candidato para la formacién de
materiales compuestes de ZnO-ZrO,, ya que la mezcla de ambos
semiconductares (ZnQ'y ZrO,) permitird mejorar las propiedades fotocataliticas
del ZrOo.

La mejora en la actividad fotocatalitica del material mixto ZnO-ZrO, se ha
asociado con los cambios en“sus, propiedades estructurales, texturales y
Opticas. Ademas, la eficacia’del par e/h* generado incrementa su eficiencia
fotocatalitica. Bajo irradiacion, ambos/semiconductores del material mixto se
excitan simultaneamente, los electrones*dela banda de conduccion (BC) del
ZrO, se desplazan a la BC del ZnO, mientras/que los huecos de la banda de
valencia (BV) del ZnO se mueven ‘hacia la B\//del ZrO;, provocando que la
rapida recombinacién del par e*/h” disminuya [20}.[21] y, con ello incremente su
capacidad como fotocatalizador. Algunos estudios atribuyen la eficacia del ZnO-
ZrO como fotocatalizador, a la buena estabilidad y eficiente separacién del par
electrdn-hueco fotogenerado durante la reaccion fotocatalitica [9], la
disminucion de la rapida recombinacion de los pares electronshueco durante la

excitacion [16], y la reduccion de la brecha de energia del ZrOz [20]

Por lo anterior, el presente trabajo de investigacién tiene como/ propésito
realizar nanomateriales de ZnO-ZrO, por el proceso sol-gel, a diferentes ' pH y
contenidos de ZnO (13, 25, 50 y 75% mol), con la finalidad de evaluar el‘efecto
de la modificacién en las propiedades fisicoquimicas y fotocataliticas del Zr@z

para la degradacion del fenol bajo irradiacién con luz ultravioleta UVA.




ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCALITICAS DE NANOPARTICULAS DE
Zn0-Zr0, EN LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

Cap[Mo /7
ANTECEDENTES




ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCALITICAS DE NANOPARTICULAS DE
Zn0-Zr0, EN LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

Il. ANTECEDENTES

2.1 Contaminacién del agua por sustancias organicas

El uso y manejo del agua es esencial para la vida, los procesos productivos y la
conservacion y recuperacion de los ecosistemas. En las ultimas dos décadas, el
consumo global de agua en el planeta se ha duplicado. En México, el 77% de
este recurso se utiliza para_fines agricolas, seguido del 13% y 10% para uso
doméstico e industrial, respectivamente [22]. En consecuencia se obtiene, un
alto volumen de aguas residuales de composicién variable; donde
microorganismos patégenos, preductos quimicos, plaguicidas, fertilizantes,
colorantes, metales pesados, residuos-farmacéuticos y domésticos, son sus
componentes principales [23]c~Estos” gontaminan los recursos hidricos al
verterse directamente en los cuerpos de agua superficiales, o indirectamente, al
desecharlos en el suelo y que por proeesos haturales de adsorcion, lixiviacion e

infiltracidn modifican la calidad del agua subterranea.
Efenol (CeHsOH) es un compuesto organico aromaticd que contiene un grupo

hidréxilo unido directamente a un anillo bencénico (Figlra 1); por lo tanto, es

altamente soluble en agua (0.083g-mL™) aceite y muchos disolventes organicos

[24].
OH OH

Figura 1. Estructura quimica del fenol.
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El fenol se origina de fuentes naturales y actividades antropogénicas, siendo las
industrias de refinacion de petroleo y de procesamiento quimico sus principales
generadoras) [25]. El fenol y sus derivados son continuamente introducidos en
los ambientes_acuosos a través de diversos efluentes; en particular, de las
descargas de_aguas residuales de actividades agricolas, farmacéuticas e
industriales (pinturas, papel, plasticos, textiles, gasificacion del carboén,
fabricacion de resinassrefinacion de petroleo, petroquimica, sintesis quimica,
manufactura de pesti¢idas.y fungicidas, entre otras) [1]. Su presencia en los
ambientes acuosos provoeca, reacciones con los atomos libres presentes en
dichos ecosistemas, y quegeoncluyen en la formacion de derivados toxicos
peligrosos tales como: compuéstos alquilados, metilados, nitrados, sulfonados o

clorados.

El fenol es una sustancia -tOxica, carcinogénica y mutagénica que genera
efectos adversos en los ecosistemas debido<a su alta toxicidad, persistencia y
bioacumulacion; por lo tanto, puede permanecer en los sistemas acuaticos
durante periodos prolongados (< 1 diasen sistémas lagunares o hasta 9 dias en
aguas de estuario), aunque si las liberaciones son.de forma continua o de altas
concentraciones los periodos pueden prolongarse ain'mas [25,26]. De acuerdo
con datos reportados por los Estados Unidos en el 2005 alrededor de 99,546 Ib
(45 ton métricas) de fenol se descargaron en los cuerpos de"agua superficiales,
representando con ello solamente el 0.1% de las emisiones ambientales totales

de este pais.

Derivado de su alta persistencia, no se espera que el fenol se volatilice o sea
adsorbido por sedimentos y particulas en suspensiéon en el medio ambiente
acuatico. Aunque, se espera que la biodegradacion y las reacciones inditectas
naturales con los radicales hidréxilo y peroxilo producidos de manera

fotoquimica, sean mecanismos de transporte eficaces [24]. Sin embargo, los
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altos tiempos de vida media de los radicales hidroxilo (100 h) y peroxilo (19 h)
bajo 1uz’ solar, requieren de tiempos de degradacion prolongados y de
materiales® ) organicos naturales disueltos que funcionen  como
fotosensibilizadores, ya que la vida media estimada para la reaccién del fenol
con oxigeno producido fotoquimicamente en aguas superficiales iluminadas luz
solar y contaminadas por sustancias humicas, se encuentra alrededor de 83
dias [26].

Ademas de su persistencid, |a toxicidad del fenol provoca graves problemas de
salud, incluso a bajas conceéntraciones (> 2 mg/L). Algunos de los problemas
comunmente presentados por”seres humanos son llagas en la boca, nausea,
diarrea y dolor de cabeza. Otros_estudios realizados en animales evidencian
danos en los sistemas gastfointestinales, circulatorios y respiratorios, ademas
de afecciones a los rifiones e*higado [3].

Organismos como la Agencia de Rroteccion Ambiental (EPA, por sus siglas en
ingles) y la Unién Europea han clasificado al fénol'y a algunos de sus derivados
como contaminantes prioritarios bajo la ley de_agua limpia y la comisién
directiva de calidad ambiental (2008/105/EC), respeCtivamente. Ademas, han
establecido que la maxima concentracion de fenol endas descargas de aguas
residuales debe ser menor de 1 mg/L y de 0.5 mg/kg de peso corporal/dia en
los productos alimenticios (2017/774). Por otra parte, la Orgahizacidon Mundial
de la Salud (WHO, por sus siglas en inglés) estima que la exposicion por
ingesta de fenol en el agua potable, alimentos ahumados y en el aire se
encuentra alrededor de los 0.6 mg/dia, 2 mg/dia y 4 mg/dia, respectivamente; y
gue en acuerdo con los lineamientos de proteccion al medio ambientede los
Estados Unidos el limite maximo permisible de fenol en el agua potable.y

doméstica debe ser de 0.001 mg/L [27]. Aunque, |a directiva europea 80/778/EC
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establece una concentracidon maxima de 0.5 pg/L y 0.1 pg/L de fenoles totales e

individuales en el agua potable, respectivamente [28].

En México, diversas normas regulan los limites maximos permisibles de fenol o

mpuestos fenélicos en aguas residuales. La Norma Oficial Mexicana NOM-
CCA-031-ECOL/M993, que establece los limites maximos permisibles (LMP) de
contaminantes en “las-~descargas de aguas residuales provenientes de la
industria, actividades ‘agroindustriales, de servicios y el tratamiento de aguas
residuales a los sistemas de drenaje y alcantarilado urbano o municipal;
determina que la concentraCion maxima de fenol que puede descargarse en
promedio diario e instantaneo’es.de 5y 10 mg/L. Sin embargo, la Norma Oficial
Mexicana NOM-CCA-004-ECOL/1993, que establece los limites maximos
permisibles de contaminantés en las descargas de aguas residuales a cuerpos
receptores provenientes de la industriasde-fabricacion de fertilizantes excepto la
gue produzca &cido fosférico camo_productetintermedio, no determina los LMP
de las descargas de fenol o compuestos fenélicos en los cuerpos de agua.

Ademas del fenol, compuestos como el.clorofenol,.cresol, resorcinol, nitrofenol,
entre otros; también forman parte del grupo de eontaminantes ambientales
prioritarios por la EPA y la comisién directiva de la(tnion europea. Dichos
compuestos son derivados de su aplicacibn en las industria quimica,
farmacéutica y agroindustrial (pesticidas, herbicidas, fungicidas)y preservantes
de madera) [27].

En respuesta a esta problematica, diversos métodos y técnicas se han
desarrollado con el proposito de remover el fenol, sus derivados( u. otros
compuestos recalcitrantes de los diferentes efluentes. Los métodos -de
tratamiento del fenol se clasifican en fisicos (extraccion liquido-liguide,

pervaporacién, filtracidn, adsorcién, etc.), quimicos (electrocoagulacién,

11
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oxidacion, electrolitica, ozonizacidn, cloracion, etc.) y  biologicos
(biorremediacion, biodegradacion, etc.). Sin embargo, dichos métodos requieren
altos costps de instalacion y consumo de energia para su operacion, ademas de
dar la formacion contaminantes toxicos secundarios, ser selectivos y no lograr
la completa remdcion del fenol o de alguno de sus derivados [27]. Sustancias
como la hidroquinona, catecol, resorcinol y p-benzoguinona son de los

intermediarios mayormente formados durante la degradacion del fenol [2].

2.2 Procesos Avanzados de'Oxidacion

Desde 1970, los Procesos Avanzados de Oxidacion o Tecnologias Avanzadas
de Oxidacion (TAO), constituyen un grupo de tecnologias que se utilizan para
eliminar y/o minimizar compuéstos organicos e inorganicos recalcitrantes de
diversas fuentes, principalmente; de ‘las” descargas de aguas residuales
industriales, municipales y agricolas[29].

EI concepto fue inicialmente establecido por Glaze y colaboradores, quienes
definieron los PAO como aquellos procesos que implican la generacion in situy
el uso de especies oxidantes altamente reactivas, “especialmente el radical
hidroxilo (OH"). Su objetivo principal se basa en oxidar contaminantes organicos
persistentes en el agua, entre los que destacan el fenol"y«sus derivados, a
través del radical OH’, hasta su completa mineralizacién en di6xido de carbono,
agua y/o ion inorganico, dependiendo de la composicion molecular del

contaminante [30].
El radical libre OH® tiene el segundo mayor potencial de oxidacion y es la.mejor

opcion para su aplicacion en los procesos de oxidacidn, que en comparaeién

con el flor, este es menos toxico al no producir compuestos halogenados
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durante el proceso de oxidacion. Los radicales OH® son oxidantes muy
potentes; con tiempos de vida corto, no selectivos, electrofilicos en
comportamiento y ubicuos en la naturaleza; ademas de ser altamente reactivos,
al reaccionar 1Q°-10' veces mas rapido que otros oxidantes alternativos [23].
Los radicales OH’_pueden reaccionar con el agua a través de cuatro diferentes
rutas, las cuales”son: adicion, abstraccién de hidrégeno, transferencia de
electrones e interaccionyde radicales [31].

Existen diversas técnicasde los PAO que involucran la generacion de radicales
OH?’, las cuales se subdividénien procesos fotoquimicos (incluida la luz solar) y
no fotoquimicos. La Tabla 1, enlista algunos de los PAO y los clasifica de

acuerdo con el tipo de proceso.

Tabla 1. Clasificacion de/los procesos.avanzados de oxidacion [32].

Procesos Ak}niadoﬁ Bexidacién

Procesos no fotoquimicos

Procesos fotoquimicos

Ozonizacion en medio alcalino (O3 /
OH")

Ozonizacion con peroxido de
hidrogeno (O3/H202)

Procesos Fenton (Fe**/ H,0y) y
relacionados

Oxidacién electroquimica.

Radidlisis y y tratamiento con haz de

electrones.

Oxidacion super critica con agua
Fotolisis.del agua en el ultravioleta
de vacio”(LVv)

Radiacion UV con Hz05.
Radiacion UVeon.Os.

Foto-Fenton y relacionados.
Fotocatalisis heterogénea
mediante catalizadores

semiconductores.
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2.3'Fotocatalisis Heterogénea

La interag€ion de luz con moléculas quimicas y sus procesos resultantes, ha
generado uh reciente interés en el desarrollo de diversas tecnologias quimicas.
Diversos tipos’de semiconductores cataliticos son conocidos por su capacidad
de ser fotoactivados.al ser irradiados con fotones de luz, lo cual influye en la
velocidad de reaccion.quimica o en la generacion de sustancias que integran la
reaccion, sin ser consumido como un reactivo. Dichos semiconductores se
conocen como fotocatalizadores y son parte fundamental en la fotocatalisis
heterogénea. El propésito delfotocatalizador es el de absorber energia radiante
(ultravioleta, visible o infrarfoja), y transformarla en especies altamente
reactivas. Un fotocatalizador ideal debe exhibir altas velocidades de reaccion en
la brecha de energia (Eg, en/inglés energy gap), amplia fotoestabilidad, que no
tenga actividad quimica ni biologica y que sea de féacil disponibilidad y bajo
costo [1].

La fotocatalisis heterogénea (FH) es-unfenomeno en el cual un fotocatalizador
acelera una reaccion guimica a través de la abserecion de energia radiante con
una apropiada longitud de onda (1), sin sufrir alteraciones. El uso de esta
energia induce a los Btocatalizadores a la formacion de especies altamente
reactivas, al promover un electrén (e’) desde su banda de valencia (BV) hacia la
banda de conduccion (BC), creando asi huecos (h*) en laBV. Estos huecos
actuaran como especies oxidantes que generaran radicales OH s ecapaces de
descomponer por reacciones de oxidacion y/o reduccion sustancias-Qrganicas o
inorganicas recalcitrantes [8]. La fotocatalisis tiene lugar entre los limites de dos

fases y puede ser expresado como:

hv, fotocatalizador
—_ (2.1)
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doride/hv,es la energia radiante, A el reactante y B el producto. La fotocatalisis
de un/ sistema heterogéneo puede desarrollarse por procesos de
fotoadsor¢ion/desorcion y/o la fotoexcitacién. La fotoadsorcién se representa

como:

hv, fotocatalizador
—_—_—

Aads (2-2)

Donde A es el reactante yA,qys son las especies fotoadsorbidas [23].

La eficiencia de la actividad fotogatalitica se ve controlada por diversos factores
propios del fotocatalizador. Dentfo'de los aspectos mas criticos se encuentran:
su intervalo de absorcion Optica, la“velocidad de las reacciones de oxidacion y
reduccion en la superficié generadas por el par electron-hueco (e’/h®) y la

rapidez de recombinacion de dicho par [8].

Ademas, desde que Fujishima ¢y Honda clograron la descomposicion
fotocatalitica del agua inducida por ldz UV y un_fetoanodo de TiOy, la FH se
desarroll6 rapidamente en la ingenieria’y en varios~procesos industriales. Sus
diversas propiedades y caracteristicas lo hacen el método mas alternativo y
prometedor en el tratamiento de aguas contaminadas per sustancias organicas
e inorganicas recalcitrantes, comparada con métodos convencionales u otros
procesgs,de oxidacion; aunado a su eficacia, no-toxicidad, y bajo costo. Por otra
parte, Eposibilidad de utilizar la radiacion solar como fuente de energia
primaria, le otorga un importante y significativo valor ambiental, al Considerarla
como tecnologia sostenible [1,8].
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2.371 Mecanismo de la fotocatalisis heterogénea y generacion del par e/h*.

La fotocatélisis heterogénea puede ser presentada como un nimero de pasos.
Sin embarg0, el mecanismo de reaccion es indispensable para la comprension
de los pasos involucrados en la reaccion quimica. El mecanismo de reaccion se
compone de cuatro etapas: (1) Los fotocatalizadores son semiconductores, que
pueden ser excitades-por luz con igual o mayor energia que el de la banda

ohibida (hv = Eg). (2) Sesforman pares electron-hueco ricos en energia, que
se disocian en fotoelectrones,libres en la banda de conduccion y fotohuecos en
la banda de valencia. (3) ExiSte una migracion de los portadores de carga hacia
la superficie del material y simultaneamente, en presencia de una fase de fluido
(gas o liquido), la adsorcion ocurre_espontaneamente. (4) El potencial redox (o
nivel de energia) de cada adsorbato, produce una transferencia de electrones a
las moléculas aceptoras, mientras-quedos-fotohuecos positivos se transfieren a
las moléculas donadoras (la transferencia’delthueco corresponde a la cesion de
un electrén por parte del donor al-sglido. La Figura 2 muestra el diagrama del

proceso general de la fotocatalisis heterogénea [8,33].

Inf ,

i o~ Foto-reduccion
\
\ 2 2

1 T
0.

Energia

Energia
de banda

Recombinacion

1
Y v

H,0
Banda devalencia (h*)
H,0 + h* — OH® + H*

OH* +H*

Foto-oxidacion

Figura 2. Esquema del proceso general para la degradacién de contaminantes en agua por fotocatalisis
heterogénea utilizando semiconductores. Adaptado de [34].
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En“reacciones en medio acuoso, los constituyentes mas importantes son el
agua,” el oxigeno molecular y los contaminantes a degradar. Bajo estas
condiciones,) una transferencia de electrones se dirige hacia moléculas
aceptoras (A) mientras que un fotohueco positivo es transferido a una molécula
donante (D) [35,36]:

Fotoexcitacion: Semiconductor + hv — e gc+ h* gy (2.3)
Aads + e- —> A-ads) (24)
Dadg + h+ —> D+ ads (25)

En la superficie del fotocatalizader, los huecos en la banda de valencia (h* sv)

reaccionaran con el HpO,4s 0 con ekién OH 4 para producir radicales OH".

h* gv) + H50ads > OH"s + HT  (2.6)
h+ (BV) + OH-adg —> OH.ads (27)

La reaccion (2.7) es de gran relevancia, ya~que si se generan altas

concentraciones del radical OH", se origina agua que“se disocia en iones.

HEO —> OH-ads + H+ (28)
Los electrones en exceso de la banda de conduccion (e'gc)wreaccionaran con
electrones aceptores tales como el oxigeno molecular absorbido, para formar

radicales libres superéxidos (O2™).

e- BC + 02 ads —> OE.- (29)
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Los” aniones superdxidos (reaccion 2.9), pueden participar en las siguientes

reacciones:

02.- +H" > HOQ. (210)

HOQ. + HOQ. e d HgOg + 02 (211)

H>02 + hv - 2HO®  (2.12)

H2024 8 gc - HO +HO®  (2.13)

Finalmente, el radical hidroxilo ‘HO®* generado, provoca la degradacion no

selectiva de los contaminahtes-adsorbidos (RXags), hasta su mineralizacion:

hv, fotocatalizader

HO* + RX, g3 ———— intermedios~— CO, + H,0 (2.14)

Sin embargo, la eficiencia del fotocatalizador puede verse reducido por la
recombinacion del electrgn-hueco (Figura 3). ElVelectron y hueco pueden
recombinarse liberando energia en forma de caler_e migrando hacia la
superficie, donde pueden reaccionar con las moléctulas_adsorbidas en la
superficie de la particula [34].

e+h*>N+E (2.15)

Donde N es el centro neutral y E la energia liberada en forma de 1uz (hv) o

calor.
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Figura 3. Esquema de la dindmicagdel portador de carga tras la irradiacion de un semiconductor: 1)
transporte de electrones, 2) huecos aa superficie, 3) recombinacion de superficie y 4) recombinacion
masiva, 5) transferencia de electrones a una molécula aceptora y 6) huecos atrapados por una molécula
donadodra. Fuente: [37].

2.4 Oxidos Semiconductores

El proceso de fotocatalisis se basa@endla transferencia de carga a través de la
interfaz formada entre un semiconductor irradiade“con energia y una solucion
acuosa. Los semiconductores constituyen una familia de materiales con gran
importancia tecnolégica, debido a su capacidad para” generar portadores de
carga cuando estos son activados a cierta cantidad de energia. Por lo
tanto, la favorable combinacion de su estructura electrénica,” sus propiedades
de absorcion de luz, sus caracteristicas de transporte de carga y el tiempo de
vida, ha hecho posible la aplicacion de algunos semicondtctores como
fotocatalizadores [37].

Un semiconductor es un material con resistividad eléctrica en el rango de(10>-

10° Q cm. Alternativamente, puede definirse como un material cuya energia de
banda prohibida se encuentra entre cero y aproximadamente 4 eV [38]. En
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términos _.de conductividad, se define como un solido cuya conductividad

eléctricasse encuentra entre la de un conductor y un aislante [1].

2.4.1 Teoria de Bandas

En la fotocatalisis“heterogénea, los semiconductores mayormente empleados
son solidos (6xidos o0.€alcogenuros). Sus atomos 0 moléculas se agrupan en
cierto orden formando-unasred tridimensional infinita, asi como con sus niveles
de energia. éfsolapamiento de-los orbitales atomicos se extiende por toda la
red; resultando entonces en umasconfiguracion de estados deslocalizados muy

proximos entre si, que forman bandas de estados electronicos permitidos.

Entre las bandas, hay intervalos de energia en los cuales no hay estados
electronicos permitidos; cada unoe de estos‘intervalos es una banda de energia
prohibida. La teoria de bandas propuso dos bandas para un soélido cristalino, las
cuales limitan la brecha de banda @ banda prohibida (en inglés band gap) de
interésnganda de conduccion (de merior energfa)) y la banda de valencia (de
mayor energia). Ambas bandas surgen del solapamiento de los niveles
atomicos de los electrones de valencia y, segin “Su.‘grado de ocupacion,
contienen los niveles ocupados mas altos (en inglés highest.occupied molecular
orbital, HOMO, compuestos de orbitales enlazantes) y los hiveles desocupados
mas bajos (en inglés lowest unoccupied molecular orbital, LUMO, due consisten

en orbitales antienlazantes).

En los aislantes, la banda de conduccién y la banda de valencia ‘estan
separadas por un gran intervalo de energia de banda prohibida. Sin embargo,
en los conductores metalicos, aparentemente hay una ausencia de brecha de
banda entre la BC y la BV, debido al solapamiento de los orbitales. LoS
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semiconductores tienen una banda prohibida relativamente intermedia y se
pueden distinguir de un aislante por su tamano de banda prohibida. Un estandar
de 3 eV,/ha sido considerado como el limite mas alto para clasificar a los
semiconductores [1].

Otro parametro impartante en la teoria de bandas, para el establecimiento de
las propiedades electrénicas de un solido, es el nivel de Fermi, y se define
como el nivel de energia mas alto ocupado en un sdélido en el cero absoluto (T =
0°K). En los metales, la’enérgia de Fermi (EF) se encuentra dentro de la banda
de conduccion, mientras que,)en los semiconductores y aislantes, esta cae
dentro de la energia de banda’prohibida. En un semiconductor el nivel de Fermi
se localiza cerca de la mitad de fa_banda prohibida y su Eg es suficientemente
pequefna, como para que“sea posible, excitar una cantidad apreciable de
electrones desde la BV a la BC (Figura4),

( D 6 Banda de
g Conduccion

Fermi |

= &
<) >
B e Hweé e rermi | Eg
o
Uy Valencia
Intrinseco Tpap Tipon
METAL SEMICONDUCTOR AISLANTE

Figura 4. Estructura de bandas electronicas para metales, semiconductores: intrinsecos, tipo p ydipo n, y
aislantes; indicando el nivel de Fermi. Fuente: [34].
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Debido a,los muchos niveles vacios por encima de los niveles térmicos en la
banda de conduccidn, una pequenfa diferencia de potencial aplicada (o energia
fotdnica), /eleva facilmente los electrones en la banda de conduccion hacia
estados de energia disponibles, dando como resultado la formacion de

portadores deCarga.

Los portadores de earga en un semiconductor pueden ser negativo, positivo, o
ambos. Cuando un electrdn pasa de la BV a la BC, deja tras de si un sitio
vacante, el hueco. Este huéco se comporta como un portador de carga, debido
a que un electron libre de unsitio cercano puede transferirse dentro del hueco;
como un electrén deja un sitio] un.nuevo hueco se crea; por lo que esto puede
ser visto como un hueco que migra a través del material. Por lo tanto, el orificio
actia como una particula-Con una carga positiva. Los electrones que son
promovidos a la BC son loS_portadores de carga negativos, y los huecos
positivos se mueven en la direecidn opuesta‘de los electrones en presencia de
un campo eléctrico [34,37].

En los élidos, la absorcion de un foton puede preducir una excitacion de los
electrones, dependiendo de la estructura de bandayjdel semiconductor. La
energia de banda prohibida se puede clasificar coma jintervalos de banda
directos o indirectos (Figura 5).

Se denomina semiconductor de banda prohibida directa si la energia de la BV
se encuentra por debajo de la energia minima de la BC sin un cambio en el
momento. Por otro lado, se llama semiconductor de banda prohibida.indirecta si

la energia minima en la BC se desplaza por un cambio de momento (Ap) [23].
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Banda de ¢onduccion

s

Ap

¢

Bandadelyvalencia

Banda de valenkia

Figura 5. Diagrama de energia vssmamento para a) semiconductor de banda prohibida directa, b)
semiconductor de,banda prohibida indirecta. Adaptado de: [37].

2.4.2 Tipos de Semiconduciores

Las impurezas e imperfecciones en la redcristalina afectan las propiedades
eléctricas de un semiconductor.” Un_cristal(semiconductor puro que contiene

amente un elemento o un compueste; es uh semiconductor intrinseco, y a 0
yse comporta como aislante. En estos semiconductores, hay el mismo
nimero de electrones de conduccién y huecos, y el nivel de Fermi se encuentra
en medio entre las bandas de valencia y conducgién. Un semiconductor
extrinseco es aguel semiconductor que contiene impurezas. Las impurezas
responsables de la semiconductividad extrinseca puedengser donantes de
electrones o aceptores de electrones. Cuando las impurezas se afiaden a los
semiconductores, la estructura de banda se modifica; este proceso, se llama
dopaje [34].

Un semiconductor dopado con atomos aceptores, es conocido como_un
semiconductor de tipo p, ya que estos atomos pueden reducirse tomando
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electrones de la banda de valencia e incrementando la densidad de los huecos,

despues/los portadores mayoritarios son los huecos cargados positivamente.

Los semiconductores dopados con impurezas donantes,

los cuales

proporcionan “elettrones a la banda de conduccién, son semiconductores de

ipo n, debido ‘a“que los portadores mayoritarios son los electrones. La

presencia de impurezas aceptoras en un semiconductor origina el cambio de

nivel de Fermi, haciéndolo_mas cercano a la banda de valencia, mientras que

las impurezas donantes haten que el nivel de Fermi se encuentre mas cercano

a la banda de conduccién (Rigura 4).

2.5 Sintesis de materiales-por proceso.sol-gel

El proceso sol-gel es un método'de sintesis gue consiste en la formacion de un

sol seguida por la de un gel, usando como™material precursor dispersiones

coloidales o precursores inorganicos, (Figura 6):

Secado
hipercritico

Densificado

Material
denso

Figura 6. Etapas del proceso sol-gel para la obtencién de materiales.
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Un<sol'es una dispersién coloidal de particulas sélidas en un liquido. Un gel es
una réd/solida porosa interconectada que se expande de manera estable a
través deginymedio liquido. Los geles se forman a partir de particulas de sol y
donde fuerzas_.atractivas de dispersion hacen que se adhieran entre si de tal
forma que se construye la red [39,40].

Las reacciones invelueradas en esta técnica son: 1) Hidrolisis (formacion del
sol) de un alcoxido metalico mediante la adicion de agua o una solucion de
agua/alcohol obteniéndose’especies M-OH sumamente reactivas,

M(OR)n + H,O —»-HO-M(OR)n-; + ROH (2.16)
2) Condensacion de estas-€species gue-conduce a la eliminacién de moléculas
de agua/alcohol, mediante los.mecanismos en competencia de alcoxolacion,

oxolacion y olacion (formacion del gel).

. alcoxolacion es la reaccion por la cual’ se realiza el puenteo oxo a
través de la eliminacion de una molécula de ‘aléghol

M-OR + -M-OH — M-O-M- + ROH (2/17)

« La oxolacién es la reaccion por la cual se realiza la formagion de puentes

oxo0 entre dos centros metalicos

M-OH + -M-OH —> M-O-M- + H,O (Oxolacién) (2.18)

e La olacion es el proceso en el cual se realiza la formacion de puentes
hidroxi entre dos centros metalicos
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M/ H \M
N\

OH-M-OH; + H,O-M-OH —> H  (Olacién) (2.19)

Cuando un sol sestransforma en un gel se denomina punto de gelacion. El punto
de gelacién se obtiene en el tiempo al cual se forma el Gltimo enlace que
completa la molécula gigante del gel [39,41]. El envejecimiento de un gel,
implica mantener el gel sumergido en un liquido durante un periodo. Durante el
envejecimiento, la policondensacion continda y existe un proceso de cambio en
la estructura y propiedades dél gel, como son la contraccion del esqueleto y la
disminucion de la porosidad [42]:,Ademas, ocurre una remocion del solvente a
causa del encogimiento del’ gel y también puede ocurrir una disolucién vy
reprecipitacién de particulas.

Aunado al envejecimiento, un pardmetro que sin duda afecta la estructura de
los productos es el proceso de secadoe”™Un gel se define como seco cuando se
elimina el liquido (solvente) que se encuentra en la red de poros
interconectados. Al evaporar el liquido de los poros,.@curre un encogimiento del
gel, lo que implica una deformacién de la red por las gfandes fuerzaﬁapilares
y el transporte del liqguido a través de los poros. Por A6\tanto, durante la
remocién del solvente se puede obtener como producto séce un xerogel o
aerogel. Cuando se elimina el solvente de los poros del gel bajoseondiciones
hipercriticas (incremento de temperatura y presion arriba del punta“critico), la
red no se encoge y se produce un aerogel. El secado hipercritico previene los
efectos capilares y, por lo tanto, protegen la estructura del gel contra el
encogimiento. En cambio si se retira el liquido de los poros bajo condiciones

normales de secado y la contraccion se produce por un aumento en la presion
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capilar’(mayormente en un factor de 5 a 10 comparado con el volumen original),

se denomina xerogel [39].

Un gel considerado seco, aun puede contener una gran concentracion de
hidroxilos sobre-la superficie de los poros. Un gel se denomina estabilizado
cuando se somete“a.un tratamiento térmico por debajo de los 1000 °C. A estas
temperaturas se desorben los hidroxilos y, por lo tanto, disminuye el angulo de
contacto y la sensibilidad del gel a las tensiones de rehidratacion (resultado del
encogimiento y sinterizagion a través de los poros). Por ello, un material
estabilizado puede ser utiizado a una temperatura dada sin cambios
estructurales reversibles.

Una de las ventajas delproceso sol-gel sobre otros métodos de sintesis
(precipitacién, microondas asistida, electroquimico, spray pirolisis, etc.) es la
posibilidad que ofrece de controlar diversos parametros en el proceso de
sintesis; lo que conlleva a sintetizar nuevos{ materiales érgano-inorganicos, asi
como originar cambios en la estructura, morfologia, e incluso, composicién
guimica de los materiales a formar. Enire estos'parametros se encuentran: el
precursor, la cantidad y concentracion del precursor, el disolvente, la

temperatura, el pH, el tiempo de envejecimiento, entre atros [43].

2.5.1 Influencia del pH en el proceso sol-gel

El uso de catalizadores acidos o alcalinos en el proceso sol-gek“permite
acelerar o frenar las reacciones de hidrdlisis y policondensacion, asi comojinfluir
en la estructura del producto condensado, la formacién de una fase cristalina'en

particular, el tamafio y morfologia de la particula, etc.
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A pH bajos, se protonan los grupos alcdxido mejorando la cinética de reaccion
mediantg’ la produccion de buenos grupos salientes y eliminando el requisito
para la transferencia del protén dentro del estado de transicion.

H
O:/

M-OR + H;O* - M* « SR +HO (2.20)

Cuando se agrega cantidades suficientes de agua, la hidrélisis se completa. Por
lo tanto, la facil protonacion” de_los diferentes grupos ligando alcoxido puede
influir en la reaccion de condensacion. La condensacién catalizada por un acido
es dirigida principalmente haciados extremos de la cadena en lugar de la parte
central, dando como resultado polimeros lineales y menos ramificados. Esta
tendencia es consistente, debido a queé la presencia de mayores cantidades de
iones H*, inhibe los procesos de hidrolisis y.condensacion, formando agregados

mas pequenios al final del proceso de condénsacion [44].

A condiciones alcalinas se producen (nucleofilos fuertes por la desprotonacion

del ligando hidroxo:
L-OH + :B - L-O" + BH" (2.21)

Donde L=M (metal) o H y B=OH. A pH altos, la reaccion se encuentra
gobernada por la presencia de los iones OH™ (aunque, el crecimiento inicial
durante la reaccién conduce a la formacion de una estructura/cadena lineal, la
alta concentracion de los iones OH" produce una ciclacion de la cadena). Es por
ello, que la hidrolisis y condensacion no es selectiva y no esta controladay, se
conduce hacia la parte media de la cadena, lo que lleva a cadenas poliméficas
altamente ramificadas y particulas interconectadas mas grandes que aumentan
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el volumen poroso [39,45]. Dicho de otro modo, la catalisis acida aumenta la
velocidad de hidrolisis, mientras que la catalisis basica aumenta la velocidad de
condensacion. La siguiente estructura muestra la posible forma de la red
polimérica generada por los enlaces metal-oxigeno a pH alcalinos:

O (0]
O l\‘/[ O M O

O_
O_

(2.22)
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2.6°Zn0: Propiedades y aplicaciones

El ZnO es-un semiconductor que ha generado gran interés debido a sus
propiedades”eléctricas, mecanicas, oOpticas y quimicas, mismas que le han
permitido una’ gran aplicacion sobre diferentes campos de la tecnologia.
Ademas de su bajo“costo, facil adquisicion e inocuidad en el medio ambiente
[46,47].

El ZnO es un semiconduetor del tipo 1I-VI y al igual que la mayoria de los
materiales de este tipo, cristaliza-en las estructuras de blenda de zinc o wurzita
hexagonal, donde cada aniénA0O?) esta rodeado de cuatro cationes (Zn®*) en
las esquinas de un tetraedro, 'y Wiceversa. Esta coordinacion tetraédrica es
tipica del enlace covalente sp?, auhque posee un caracter ibnico sustancial que
tiende a aumentar su banda prohibida mas alla del esperado del enlace
covalente [48].

El ZnO existe de manera natural en la corteza)terrestre en forma de zincita
mineral, aungue normalmente cristaliza"en forma/de wurtzita hexagonal, la cual
es su fase cristalina mas estable a condiciébn ambiente_[49]. Aunado a esta, el
ZnQ también presenta dos fases cubicas: la blenda de. zinc y sal de roca. La
blenda de zinc es dificil de estabilizar a menos que se forme.por crecimiento en
sustratos cubicos (ZnS, MgO, etc). La sal de roca (NaCl) se-puede obtener a
presiones relativamente altas [48].

La estructura del ZnO en forma de wurzita hexagonal pertenece~al grupo
espacial P6smc y se describe como un nimero de celdas unitarias alternativas
compuestas de tetraedros coordinados de O% e iones de Zn** apilados
alternativamente a lo largo del eje c. Esta estructura exhibe caracteristicas
polares con parametros de red de a=0.325 nm y ¢=0.521 nm; donde a
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repfesenta el plano basal y ¢ el parametro de red axial perpendicular al plano
basal(Figura 7) [50].

Figura 7. a) Estructura cristalina del ZnO en forma de wurzita hexagonal. b) Celda unitaria de la estructura
wurzita. Esferas grises y amarillas represgntan los@tomos de Zn y O, respectivamente. Adaptado de [46].

La estructura del ZnO exhibe diversas superficies polares, de las cuales la méas
comun es el plano basal. Los iones'de~earga Opuesta producen en un extremo
del plano polar superficies cargadas positivamente’ de Zn- 1) y en el otro
extremo superficies cargadas negativamente O-(0001), resultando en un
momento dipolar normal y polarizacién espontanea alo largo del eje ¢, asi
como en la divergencia de energia superficial [50].

Ademas us propiedades cristalinas, el ZnO presenta una energia de banda
prohibida(?fsa? eV y energia de enlace del exciton de 60 meV, a.temperatura
ambiente. El ZnO es un semiconductor directo tipo-n, por lo tanto, glenta con
una mayor movilidad de electrones, altos voltajes de ruptura y una‘umayor
intensidad de campo de ruptura [51]. La Tabla 2 resume algunas de_las

propiedades mas usuales del ZnO.
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Tabla 2. Propiedades fisicas, opticas y eléctricas del ZnO [50,51].

- /. Propiedades Caracteristicas
Mineral Zincita
Fase cristalina Wurzita hexagonal
Energia de banda prohibida éptica 3.37 eV
Densidad (kg/m?) 5.6 g/cm®
Constate dieléctrica estatica (&) 7.9
Constate optica estatica (s..) 3.7
Movilidad del etectron tipo-n 200 - 300 cm* V' s™
Movilidad del efectron tipo-p 5-50cm? Vs
indice de refraccion 2.008, 2.029
Transmision optica 80 - 95%

Derivado de sus propiedades, ehZnO ha demostrado su gran capacidad como
fotocatalizador al degradar.y’mineralizar diferentes tipos de contaminantes bajo
irradiacion de luz ultravioleta{UV) [52]. Estudios recientes afirman que el ZnO
tiene la habilidad de absorber. Una amplia gama del espectro solar y mayor
cantidad de luz que el TiO,, aunque esta s¢’limita por la rapida recombinacion
de los pares e /h* fotogenerados [47,53:36].

El rendimiento fotocatalitico de las particulas de ZnO“esta determinado por su
estructura, morfologia y dimension. Una estructura adeeuada del ZnO permite
una mayor eficiencia del proceso fotocatalitico, ademas, de mejorar la

recuperacion del fotocatalizador durante la etapa posterior al tratamiento.

Diversos métodos (previamente mencionados en seccion 2.5)<han sido
utilizados para obtener nanoestructuras de ZnO con diferentes ‘morfologias
(nanoparticulas, nanobarras, nanotubos, nanodiscos, nanofibras, nafaflores,
entre otras) [54], de los cuales destaca el proceso sol-gel, debido a su'bajo
costo, alta homogeneidad y las buenas propiedades 6pticas que proporciona.a
este material [50].
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La ‘morfologia y el tamafio de las particulas de ZnQO sintetizadas por sol-gel
depende’del pH y de la cantidad de iones H" y OH en el sol, los cuales
determinaf, ta polimerizacion de los enlaces Zn-O. Ademas, el pH afecta la
hidrélisis y” el .comportamiento de condensacion de la solucion durante la
formacion del_.gel. Alias et al. [55] observaron un incremento en las
nanoparticulas de“Zn0O cuando el pH vario de &cido a alcalino, aungue a
condiciones alcalinas—~mayores a 9, el tamafio de particula descendia.
Rayerfrancis et al. [56] observaron nanoparticulas en forma de pompones,
varillas y flores a “condiciones de pH acidas, alcalinas y neutras,
respectivamente. Yi et al. [57] evaluaron los cambios en la morfologia y el
tamafio de particula del ZnO, €uando se incremento el pH de 8 a 10. Particulas
irregulares y de diametros pequefnos,obtuvieron a pH 8, mientras que a pH 10
fue inverso. Ghoderao et al./[58] observaron que al cambiar el pH (8-11), el
tamaro de la particula disminuia .y su/morfologia variaba de varillas a placas.

Sin embargo, a pH 12 las placas de ZnO ebténidas, incrementaban su tamafo.

2.7 ZrO,: Propiedades y aplicaciones

El ZrO, es uno de los Oxidos metalicos con mayor” uso en la actualidad, al
poseer buenas propiedades estructurales, térmicas, Opticas, y cataliticas [59],
que resultan Unicas para su aplicacibn como ceramicos~ semiconductor,
biomateriales, celdas de combustible de 6xido sblido y catalizadores. Ademas,
su baja conductividad térmica, alta resistencia al choque™ térmico, alta
estabilidad de fase, alto coeficiente de expansién térmica, alta”estabilidad
térmica y quimica, permite su uso en diversas aplicaciones de ingenieria~[60].

Las aplicaciones del ZrO, dependen en gran medida de la estructura del cristal
y de las transformaciones de fase [13]. A presiones atmosféricas, el ZrO, puro
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preSenta ires fases cristalinas, las cuales son la fase monoclinica, tetragonal y
cubica (Figura 8). La fase monoclinica (grupo espacial P24/c) es
termodinamicamente estable hasta 1100 °C, la fase tetragonal (grupo espacial
P4,/nmc) es estable en el intervalo de temperatura de 1100 — 2370 °C y la fase
cubica (grupo” espacial F3m3) con una estructura tipo fluorita, se encuentra
estable por encima‘de los 2370 °C [61,12].

a) b) c)

Figura 8. Fases cristalinas del ZrO:: a) monaclinica, b) tetragonal y ¢) cubica. Esferas rojas y azules
representan los atomos'de Zry O, respectivamente.

La transicion entre las fases y los cambios de volumen.del ZrO, puede ser una
problematica por controlar. Se ha demostrado que la transicion de fase se
puede obtener por encima de un tamafio de cristal umbral [59]. Tamafios de
cristalito por debajo de los 30 nm, pertenecen a la fase tetragonal.sPor encima

de este valor, las particulas tienden a transformarse a la fase monoclinica [62].

Se han empleado diversos métodos con el proposito de obtener y estabilizar la
fase cristalina deseada, de los cuales se destacan los métodos de sintesis
[60,63] y la adicion de dopantes cationicos [64]. El proceso sol-gel es uno de.los

métodos mas comunes en la sintesis de nanoparticulas de ZrO; [59], ya que
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permite un control del proceso y de los parametros de sintesis (pH, solvente,
precufsof, etc), los cuales tienen una gran influencia sobre la estructura a
obtener [65]y Cuando se sintetiza el ZrO, a bajas temperaturas por el método
sol-gel, la fase.tetragonal se estabiliza y posteriormente se transforma en la
fase monoclinica’ La adicion de dopantes catidnicos aliovalentes (Ca2+, Mga*,
Sc, Y**, etc.), pérmite estabilizar los polimorfos del ZrO,, al disminuir el
ndmero de coordinaeion del Zr mediante la generacion de vacancias de oxigeno
dentro de la estructura cristalina del ZrO,. En especifico, la incorporaciéon de
cationes divalentes genera mayores vacancias de oxigeno en la red, que
tedricamente resulta en unaimayor estabilizacion de dichos polimorfos [64].

El ZrO2 es un material semiconductor de tipo n, con una energia de banda
prohibida que se encuentra-€ntre los 5.0.-,5.5 eV, dependiendo de la técnica de
preparacion [11,66]. De estos] el valor mas frecuente y aceptado es 5.0 eV, con
un potencial de la banda de_conduccion*del -1.0V vs NHE a pH 0. En
consecuencia, el valor correspondiente al potencial de la banda de valencia es
de +4,0V vs NHE [67]. Es por ello, ‘quenel ZrO..es un atractivo fotocatalizador
para su uso en diferentes reacciones, quimicas.y_.en la descomposicion y
mineralizacién de una amplia variedad de contaminantes [68].

Las aplicaciones fotocataliticas del ZrO, se encuentran limitadas a la region
ultravioleta. Su ancho de banda requiere el uso de luz UV (€280 nm) para la
fotogeneracion de los pares electrén-hueco. La luz UV solo forma una pequefia
parte de la luz solar (< 5%), por lo tanto, la parte visible de la energia solar no
se aprovecha eficazmente por este fotocatalizador [69]. Sin embargo, ‘algunos
autores mencionan gue factores como la morfologia, densidad de las vacancias
de oxigeno en la superficie, defectos de la superficie, la estructura de los.poros
y la cristalinidad del ZrO., mejora su capacidad de absorber luz y disminuyea

recombinacién de los pares electréon-hueco, facilitando con ello el acceso del
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contaminante a los sitios activos de la superficie para su fotodegradacion
[63,70] .

Por este motivo, se han llevado a cabo diferentes estudios para mejorar las
propiedades ‘estfucturales, texturales, morfolégicas y Opticas del ZrO,, las
cuales es bien sabido, coadyuvan a la actividad fotocatalitica del ZrO; y su
capacidad de absorCién hacia la luz visible. Métodos como sensibilizacion,
acoplamiento con 6xidos metalicos de bandas adecuadas, y dopaje con metales
0 no metales de transicion; son algunos de los mas empleados para mejorar las
propiedades fotocataliticas del, ZrO,. En particular, el acoplamiento del ZrO, con
otro material semiconductor, €s una estrategia viable y atractiva para producir
semiconductores compuestos (eomposites, en inglés) u Oxidos mixtos, con
propiedades superiores a la‘de los Oxidos,puros.

2.8 Sistemas Zn0O-ZrQO,

Los compuestos o materiales mixt@s 'sintetizades a partir de dos Oxidos
metélicos han atraido la atencion de diferentes~investigadores, al presentar
mejores propiedades fisicoquimicas que las observadas solamente por los

Oxidos puros.

El acoplamiento de dos Oxidos puros provoca la mejora, en la capacidad
fotocatalitica del material compuesto [14,16], la formacién de_ruevas fases
cristalograficas con propiedades diferentes a los Oxidos arfiginales, el
incremento de la estabilidad de una fase cristalina fotoactiva [21], la ‘generacion
de defectos en los niveles de energia en la region de la banda prohibida [71],
cambios en las caracteristicas superficiales de los 0xidos individuales debido a
la formacion de nuevos sitios en la interface entre los componentes [72], o por,

la incorporacion de un Oxido en la red de la otra [15], etc.
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Semiconductores como el TiOy, SiO,, ZnO, SnO, y NIiO, son de los mas
empleados para el acoplamiento con el ZrO,. El TiO, y el ZnO son de los
materiales“semiconductores de tipo n mas investigados, debido a su bajo costo,
facil fabricacion, amplia brecha de banda y su actividad fotocatalitica al
degradar diferentes tipos de contaminantes organicos en productos menos
daninos [73]. Sin“embargo, el ZnO absorbe una fraccion mas grande del
espectro solar que-el.TiO. [74]. Es por ello, que diversas investigaciones han
reportado acerca de 1as buenas propiedades fisicoguimicas dadas por el uso de

ZnO en materiales compuestos.

Por ejemplo, los nanocomptdestos de Zn(1-x)MgxO/grafeno mostraron un
excelente rendimiento para eliminar\el colorante azul de metileno bajo la luz
solar natural [75]. Los materiales mixtos.de TiO./ZnO con diferentes contenidos
de ZnO mostraron una mejofa.en.la degradacion de los colorantes organicos
verde brillante y azul de metileno bajo”la*irradiacion con luz solar [76]. El
fotocatalizador de ZnO/TiO, exhibié’una actividad fotocatalitica mucho mas alta
gue el TiOz puro, ZnO y P-25 en la degradacion del 4-clorofenal bajo irradiacion
con luz UV [17]. Los compuestos de ZnO/Ag-COg/Ag.O demostraron un efecto
potencial en la fotodegradacién de fenol bajo irradiacidn de luz visible debido a
la facilidad en la transferencia de carga y la disminucion™en la recombinacion de
electrones y agujeros fotogenerados [77].

Los compuestos de ZnO-ZrO> han atraido mucha atencion debido a sus
eficientes propiedades. La mejora en la actividad fotocatalitica de los
compuestos de ZnO-ZrO, se ha asociado con los cambios en sus propiedades
estructurales, texturales, morfolégicas y 6pticas, como el area de supéfficie, el
tamafio de particula, la formacion de una fase cristalina especifica y la/baja
energia de banda prohibida [16,72,78]. Ademés, el par e/h* mejorado

incrementa su eficiencia fotocatalitica, ya que bajo iluminacidon, ambos
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semiconductores del nanocompuesto se excitan simultineamente, los
electrongs de la BC del ZrO, se deslizan a la BC del ZnO, mientras que los
huecos delaBV del ZnO se mueven a la BV del ZrO,, provocando que la rapida
recombinacion.del par e*/h” disminuya y con ello incremente su capacidad como
fotocatalizador [20,21]. La Figura 9 muestra una representacion esquematica de
la brecha de banda’y.la posible formacion del par e’/h* en el material ZnO-ZrO..

Foto-reduccion

Foto-oxidacion

Figura 9. Representacion esquemaética de la posible formacion del par e /h* por el sistema ZnO-ZrO..

Estudios realizados por diversos autores comprueban_la mejora en las
propiedades fisicoquimicas del ZrO, al acoplarle ZnO; .en particular al
incrementar eficientemente su capacidad como fotocatalizador, gracias a la
disminucion de la tasa de recombinacion de los pares e/h" y a la energia de
banda prohibida del ZrO..

Aghabeygi y Khademi-Shamami [16] mencionan que las buenas propiedades

del ZrO,:Zn0O (relacion molar 1:2) como fotocatalizador en la degradacion. del
colorante rojo congo (90%) podrian deberse a la disminucion de la tasa de
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recombinacion de los pares e/h™ cuando la excitacion se lleva a cabo con
energia UV (254 nm). Ademas, propusieron gque el ZnO puede aumentar la
concentracion de electrones libres en la BC del ZrO; al reducir la
recombinacion.de carga en el proceso de transporte de los electrones.

Gurushantha et.al. [20] demostraron una mejora fotocataliica en el
nanocompuesto ZrQz/Zn0 (1:2) para la degradacion del colorante naranja acido
8 bajo irradiacion con 1uz UY (254 nm). Estos observaron que la reduccion de la
energia de banda prohibida, el aumento de los estados de densidad y la
estabilidad del compuesto aumentaron la eficiencia del fotocatalizador.

Ibrahim [72] evalud la actividad fotocatalitica de los nanomateriales ZnO-ZrO»
utilizando una técnica basada en fluorescencia, en la cual demuestra que la
adicion de ZnO al ZrO, disminuye._la recombinacion de los pares e/h* formados
e incrementa la velocidad de formacion de radicales OH®. Asi mismo, menciona
gue la gran area de superficie,7el tamafo/de particula pequefio, el alto
contenido de la fase monoclinica del*ZrOy, la baja energia de banda prohibida y
la presencia de grupos -OH superficiales, genéran una mayor actividad

fotocatalitica.

Aghabeygi y Zare-Dehnavi [79] determinaron un mayor tendimiento en la
degradacién del colorante rojo congo (95%), cuando se uso @l hanocompuesto
de ZrO,/Zn0O bajo irradiacion con luz UV (254 nm), en comparacion'con el ZrQO»
y ZnO puro, debido a la disminucién del diametro de las nanopariculas y a la

generacion de pares electrén-hueco.

Sherly et al. [9] atribuyeron la eficiencia del fotocatalizador Zn,Zr (ZnO yZrO,,

relacion molar 2:1) en la degradacién del 2,4-diclorofencl (90%) a la buena
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estabilidad y eficiente separacion de los pares e/h* fotogenerados durante la

reaccion/fotocatalitica con luz UVA a 365 nm.

Lakshmi et al. [78] también atribuyen la alta actividad fotocatalitica del
fotocatalizador de ZnO/ZrO; en la degradacion del colorante verde rapido (CFC)
bajo luz solar (94:89%), al par electrén-hueco formado, asi como al efecto de

mejora del Zr+* para‘atrapar electrones.

Sin embargo, ninguno de J6s _estudios previos emplea el acetilacetonato de zinc
como precursor para la formaeién del ZnO y de los materiales compuestos ZnO-
ZrO,. Generalmente la sinteSis_de particulas de ZnO involucra el uso de
materiales precursores tales comg_hidroxido de zing, nitrato de zinc, cloruro de
zinc y acetato de zinc. Pot ello, existe una carencia de informacién en la
literatura actual sobre este compuesto.

El acetilacetonato de zinc es un complejo quelante bidentado, que proporciona
velocidades de reaccion mas controladas én.la sintesis de ZnO que los
precursores con ligandos monodentados (alcoxidos metélicos o haluros
metalicos). Algunos de los métodos mas comunes parala preparacion de ZnO a
partir del acetilacetonato de zinc incluyen la descompasicion por laser de COg,
deposicion quimica por vapor, pirolisis y métodos quimicos en soluciones
alcohdlicas con la presencia de un surfactante o base inorgani€a [80].

Por lo anterior, una de las ventajas de este trabajo de investigacion-fue conocer
las propiedades fisicoquimicas que proporcion6 el acoplamientodel ZnO
(derivado del acetilacetonato de zinc) en el ZrO; por el proceso sol-gel{ademas
de aumentar la capacidad de absorcién del ZrO, a energias cercanas..al
espectro visible (luz UVA, 365 nm), ya que como se describidé previamente, /&

mayoria de los compuestos ZnO-ZrO; requirieron de mayor energia (UVC, 254
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nm) para_provocar el par e/h* y con ello la generacion de radicales OH® para la

fotodegradacion de diferentes contaminantes.
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lll. OBJETIVOS

3.1 Objetivo General

Obtener materiales'nanoestructurados de ZnO-ZrO, con actividad fotocatalitica,
gue actuen sobré ‘contaminantes organicos refractarios presentes en los
cuerpos de agua.

3.2 Objetivos Especificos

= Estudiar el efecto de los<pardmetros de sintesis en las propiedades
espectroscopicas, estructurales; texturales, térmicas y morfolégicas de los
oxidos obtenidos.

= Evaluar la actividad fotoeatalitica™ de los Oxidos nanoestructurados,
mediante la degradacion del fenol.

= Evaluar la capacidad de minéralizacion.del fotocatalizador mediante la
determinacién del carbono orgéanicototal.

= Evaluar las cinéticas de degradacion del fenol_mediante la determinacion
del modelo cinético de mejor ajuste.
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IV. METODOLOGIA

4.1 Sintesis’'de nanomateriales

Las nanoparticulas de ZnO, ZrO, y ZnO-ZrO, se sintetizaron a través del
proceso sol-gel. [En‘todas las sintesis, se emplearon dos tipos de catalizadores
de hidrolisis: acido-clorhidrico (HCI) (Civeq, 36.5-38%) al 2.5 M e hidroxido de
amonio (NH4OH) (Meyer, 28-30%) al 0.5 M, con el propésito de ajustar las
soluciones a pH 3 y pH-9, respectivamente. El proceso de sintesis se describe a
continuacion:

4.1.1 Sintesis ZnO

Las nanoparticulas de ZnO (Figura 10),se sintetizaron usando 50 mL de alcohol
etilico (Civeq, 96%) por cada 3 g de acetilacetonato de zinc (Zn(acac),) (Sigma-
Aldrich, polvo). Se adiciono el catalizador, de. hidrolisis (HClI o NH,OH) hasta
obtener un pH de 3 0 9. La solucioén’se calentd.a,70 °C y mantuvo en agitacion
(700-1100 rpm) durante 30 min. ‘[ranscurride~ese tiempo, se adiciond
levemente el acetilacetonato de zinc. Al concluir da adicién del precursor, la
mezcla se mantuvo en agitacion durante 4 horas. Posteriormente, se suspendi6
la temperatura (70 °C) y se mantuvo en afiejamiento bajo’ continua agitacion por
24 horas a temperatura ambiente.

Figura 10. Sintesis del ZnO por proceso sol-gel.

45




ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCALITICAS DE NANOPARTICULAS DE
Zn0-Zr0, EN LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

4,142 Sintesis ZrO,

Las nanoparticulas de ZrO, se sintetizaron utilizando una mezcla de 12 mL de
agua desiohizada y 37 mL de alcohol etilico, que se mantuvo en agitacién
durante 10 minutos (Figura 11). Se ajusto el pH de la mezclaa pH 3 o pH 9,
segun correspondiera. La solucion se calentd a 70 °C y se mantuvo en
agitacion durante 30'min. Transcurrido ese tiempo, se adicion6 por goteo 37 mL
del alcoxido butdéxido de circonio (Zr(OBu)s) (Sigma-Aldrich, 80% p/v).
Concluida la adicion déel alcoxido, la solucién se mantuvo en agitacién a 1200
rpm y reflujo continuo por 24°hgras.

Figura 11. Sintesis del ZrO, y ZnO-ZrO: con diferentes contenidos.de ZnO por proceso sol-gel.

4.1.3 Sintesis Zn0O — ZrO,

Las nanoparticulas del ZnO-ZrO, se sintetizaron a diferentes contenidos de
ZnO (13, 25, 50 y 75% mol) (Figura 11 y Figura 12). Se prepararon de forma
individual las soluciones de ZnO y ZrO, (descritas previamente) ‘al pH
correspondiente (3 o 9), respectivamente. Sin embargo, previo a concluir-la
adicion completa del butoxido de zirconio (aproximadamente 5-10 mL),” s€

afiadioé la solucion de ZnO en la mezcla de ZrO,, continuando con la adicién del
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alcéxido hasta finalizar su volumen. Las reacciones se mantuvieron bajo reflujo,

agitacion’continua a 1200 rpm y temperatura de 70 °C durante 24 horas.

Obtenidos 10s geles de ZnO, ZrO, y Zn0O-ZrO,, estos se lavaron repetidamente
con 50 mL de altohol etilico y 50 mL de agua desionizada, respectivamente;
para eliminar material residual producto de la reaccion. Posteriormente, los
materiales se secaron-a 70 °C en un horno convencional para evaporar restos
de solvente y agua. Se trituraron en un mortero de agata y se sometieron a
tratamiento térmico a 500,°C por 4horas con una rampa de calentamiento de 2
°C/min, para evitar contractiones drasticas en los geles por efecto de la

temperatura.

Mezcla:
Etanol'+ Agua

Adicion del
HCI o NH,OH

Temperatura a 70°C,
agitacion y reflujo

A
Adicion del
Butoxido de Zirconio

Adicion
solucion ZnO

Temperatura a 70°C,
agitacion y reflujo por 24 h

Lavado del gel:
Etanol + Agua

Secado del gel
70°C

Tratamiento térmico a 500°C,
4 h, rampa= 2°C/min

Figura 12. Diagrama de flujo de la sintesis del ZnO-ZrO por proceso sol-gel.
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La“Tabla 3, presenta las diferentes condiciones de sintesis a las que se
desarfollaron los materiales puros y mixtos de ZnO, ZrO, y ZnO-ZrO,, asi como
su correspondiente nomenclatura para la descripcion de los resultados en este
trabajo de investigacion:

Tabla 3. Condiciones de sintesis aplicados a los materiales de ZnO, ZrOz y ZnO-ZrO..

Material [_)H?-)T,calcinacién Contenido de ZnO Nomenclatura

3 100 % Zn3
Zn0 500 °C
9 100 % Zn9
3 0 % Zr3
Zr0, 500°C
9 0 % Zr9
13 % ZnZr313
25 % ZnZr325
Zn0-Zr0, 3 500°C
50 % ZnZr350
75 % ZnZr375
13 % ZnZr913
25 % ZnZr925
Zn0-Zr0, 9 500 °C
50-% ZnZr950
75 % ZnZr975
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4.2'Técnicas de caracterizacion de los nanomateriales

4.2.1 Difra€cion de rayos-x

La difraccion“de”rayos-x (XRD, por sus siglas en inglés) es una técnica de
caracterizacion utilizada para conocer la estructura cristalina de los materiales,
al interaccionar un haz-de rayos x con una longitud de onda aproximadamente
igual a la distancia entre los planos de los atomos en los solidos cristalinos. La
longitud de onda empleada para la difraccion se encuentra entre 0.05 - 0.25 nm
[81,82].

Al incidir un haz de rayos-x sobre_un, cristal (grupo de atomos ordenados en el
espacio), éste choca con-los atomos..haciendo que los electrones que se
encuentren en su trayectoria’vibren con una frecuencia idéntica a la radiacion
incidente. Estos electrones actian como+*fuentes secundarias de nuevos rayos
X, con la misma longitud de onda V.ffecuencia [83], donde picos de difraccion de

intensidad variable pueden producirse.

Los rayos-x pueden difractarse a través de un cristal,«debido a las relaciones de
fase entre dos o mas ondas. Dos ondas estan completamente en fase si la
diferencia de longitudes de trayectogzia es cero o un mufiplo entero de la
longitud de onda [81]. Por tal motivo, si las trayectorias de lasiondas reflejadas
por los diferentes planos estan en fase, se obtiene un reforzamiento del haz o
una interferencia constructiva solo en algunas direcciones con angulo 6. Las

direcciones de difraccion estan dadas por la Ley de Bragg [84]:

nA = 2dsend (4.1)
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donde/n es el orden de difraccion, d es la distancia interplanar, & es la longitud
de onda‘de los rayos-x, 6 es el angulo de incidencia del rayo, por lo cual solo
dependen ‘de la estructura cristalina y el tamafo del cristal. La estimacion
aproximada dehtamano de cristalito se puede obtener a través de la ecuacion
de Debye-Schefrer, donde d_es el tamafio del cristal, k es la constante de
Scherrer con valor de 0.89, X es la longitud de los rayos x, B es el ancho medio

del pico maximo de diffaceion (FWHM) y 6 es el angulo de Bragg:

Las estructuras cristalinas de los-diversos materiales se obtuvieron a través de
los difractogramas medidos €n_un intervalo de escaneo 20 de 20-90° por un
Difractémetro D8 Advance marea-Bruker-axs con radiacién CuKa = 1.5418 A.
La estimacion del porcentaje de-las.fases cristalinas en los materiales de ZrO,,

se determind a través de la ecuacién.[85]:

| + 1
% Fase cristalina,, = mC oy T mary x100 (4.3)
Inc111) + Imain + lyaty

donde Iy e | representa las intensidades integrales cofrespondientes a los
planos (111) de la fase monoclinica y (-111) de la fase tetragonal. Para el caso
de los materiales mixtos, donde no se presenta la fase m-ZrOz, la ecuacion se
modifico considerando las intensidades integrales de la fase tetragenal y,wurzita
del ZrO, y ZnO, respectivamente. Dicha ecuacion se ejemplifica para la
determinacion del porcentaje de la fase t-ZrO,, donde |, representa. las
intensidades integrales correspondientes a los planos (101) de la wurzita-del
Zn0:
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I
% Fase cristalina, = — % y100 (4.4)

o1+ lw(ion)

4.2.2 Espectroseopia infrarroja por transformada de Fourier

E\ radiacion electromagnética es una forma de energia que se transmite a
través del espacio a grandes velocidades y en forma de ondas transversales
con diferente longitud ¢de. onda, frecuencia y amplitud. Las ondas
electromagnéticas se propagan en forma de particulas llamadas fotones o
cuantos [86]. La energia de un fotén se relaciona con su frecuencia mediante la
ecuacion:

E—h—hc 4.5
= hv = — .
A (+5)

donde E es la energia del fotdn, h la.constantesde)Planck y v es la frecuencia de

la onda.

El espectro electromagnético abarca un gran intervalo de frecuencias y
longitudes de onda. La radiacion infrarroja (IR) forma parte de este, y se
caracteriza por no tener la energia suficiente para €ausar transiciones
electronicas. Sin embargo, induce a transiciones en los estados vibracionales y
rotacionales existentes en la mayoria de las moléculas [87]. Su longitud de onda

abarca desde los 0.78 uym a 1000 pum.
La espectroscopia IR es una técnica que se basa en la vibracién de los atomos

de una molécula. Un espectro IR se obtiene al incidir radiaciéon infrarrojaa
través de una muestra. Por lo tanto, se determina que fraccion de la radiacion
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incidente, se absorbe a una frecuencia particular. Los picos de absorcion
obtenidos corresponden a la energia del movimiento vibracional de los atomos
en la molécula [88].

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR, por sus siglas
en inglés) de los'diferentes materiales se realiz6 con el propésito de identificar a
través de la vibracion.de los diferentes grupos funcionales, la formacion de los
oOxidos. Los materiales’se prensaron individualmente en pastillas con KBr (< 5%
peso), debido a que este nd absorbe radiacion en la region media del infrarrojo.
Los espectros fueron colectados en la region media del FTI-R desde los 4000 -
360 cm™' a través de un espectrofotdmetro Thermo Scientific Nicolet iS50,

operado en modo de transmitancia.

4.2.3 Fisisorcion de Nz

Es la técnica mayormente empleada para determinar el area superficial y la
porosidad de un catalizador. La adsorcion es un proceso por el cual moléculas,
atomos o iones son retenidos en la superficie de” un material. En sistemas
gas/solido la adsorcion ocurre en la superficie del“material y fuera de su
estructura solida. El material sélido que puede adsorber el gas se llama
adsorbente. Un material (gas) en estado adsorbido se denomina adsorbato,
mientras que el material en la fase gas (N2 o Ar) que puede adsorberse es

llamado adsortivo.
= [sotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcién se determina cuando se relaciona la cantidad de

volumen del gas adsorbido con la presion relativa de equilibrio del gas,“a
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temperatura constante. Esta se obtiene al graficar la cantidad de gas adsorbido
vs la presion relativa (p/p°), donde p es la presién en equilibrio y p° es la presion
de saturacion a la cual el gas se transforma en liquido a la temperatura de
adsorcion [89,90].

El método de Brupauer-Emmett-Teller (BET) es el procedimiento mas empleado
para evaluar el arearsuperficial y la porosidad de un material. La ecuacion BET
se describe como:

1 C-1

o) e (%) @e

Donde n es el peso del gas“adsorbido a-una presion relativa p/p°, nm es el peso
del adsorbato al construir lafmenocapa. El término C es la constante de BET,
qgue esta relacionada con la“gnergia desla adsorcion de la monocapa y
consecuentemente su valor es un“indicador de la forma de la isoterma en el
intervalo BET.

La porosidad que posee un catalizador se deriva de ld relacion entre el volumen
de poro total y el volumen de la particula o aglomerado! La clasificacion del tipo
de poro se basa en su tamafio; poros de tamafio > 50"hm se denominan
macroporos, tamafio entre 2-50 nm son llamados mesoporos\y)de tamafio < 2
nm son microporos.

Acorde a la IUPAC, la cual es la clasificacibn mayormente utilizada para
determinar el tipo de isoterma, se puede obtener una buena aproximacion de
las propiedades texturales de cada material. La Figura 13 muestra-la

clasificacion de los isotermas de fisisorcidon de acuerdo a la IUPAC [89]:
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I(a) I(b)

: a2

i

—_—

IVia) IV(b)

Volumen adsorbido —————m—

Presion relativa ————— iili—

Figura 13. Clasificacion de las isotermas de adsorcion segin la [UPAC.

» Histéresis de adsorcién

La desorcion del adsorbato, después de haberse alcanzado la saturacion, es el
proceso inverso a la adsorcion, donde la cantidad adsorbida por el“material
decrece progresivamente [90]. La evaporacion de los mesoporos tiene‘lugar a
menor presion que la de la condensacion capilar, dando un lazo histéresis. La
condensacion capilar es la fase final del proceso de adsorcion de un vapor en
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un Solido, poroso y permite determinar la distribucion de tamanos de poros en
solidos ;mesoporosos. La forma de la histéresis se puede atribuir a la
metaestabilidad de la adsorcion y/o efectos de la red, asi como por el tipo de
poro. La Figura.14 muestra los diferentes tipos de lazo de histéresis [89]:

H1 Hz(a) H2(b)

H3 H4 HS5

< d“’ 7
/-.| —

Volumen adsorbido ——»

Presién.relativa J_""—_""’.

Figura 14. Clasificagionde los lazos«de histéresis.

Para la determinacion de la distribucion del tamaho.de poro se empled el
método propuesto por Barrett, Joyner y Halenda, mejor conocidhcomo BJH.
Este asume que la presion relativa inicial es cercana a 1, ademas que todos los
poros son llenados con el liquido y que todos los poros iqué son vaciados
durante la disminucion de la presion relativa tienen un radio~promedio r,
calculado con la ecuacion de Kelvin en los valores méas alto y mas bajo de
presion relativa en la curva de desorcion.

La caracterizacién de los materiales se realizo a través de las isotermas~de
adsorcion-desorcion de N, a 77°K ulilizando un equipo Quantachrome
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Autosarb-3B. Previo a la adsorcién, las muestras fueron desgasificadas en

vacio‘a uha temperatura de 150 °C por 12 horas.

4.2 4 Andlisis termogravimeétrico

El andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) es una técnica
experimental que dﬁrmina el efecto de la temperatura sobre la masa o peso
de una muestra. Los resultados de una medicibn TGA generalmente se
muestran como una curva TGA en la que la masa o el porcentaje de masa se
trazan frente a la temperatura y/0_el tiempo.

Los cambios masicos ocurfen cuando.la muestra pierde material de una o
diferentes maneras o cuando_reacciona.con la atmésfera circundante. Esto
produce escalones en la curva*TGA. Diferentés efectos pueden causar que una
muestra pierda, o incluso gane“masa, (los cuales son: evaporacién de
componentes volatiles, oxidacion de'metales en aire u oxigeno, descomposicién
oxidativa de sustancias organicas, absorcion'.o/ pérdida de agua en un
experimento de humedad controlada, entre otras [91])

Los analisis TG de los 6xidos se obtuvieron en un instrumento, LabSys evo 1150
Setaram. Las muestras se midieron en un intervalo de temperatura de 30 - 700
° C. La velocidad de calentamiento fue de 10 °C/min, bajo flujo-eontinuo de
Argbn a 20 psia.

56




ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCALITICAS DE NANOPARTICULAS DE
Zn0-Zr0, EN LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

4.2?5 Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo

El microscopio electronico de barrido de emision de campo (FESEM, por sus
siglas en inglés) es una técnica de microscopia electronica que utiliza un haz de
electrones (en.dugar de un haz de luz) para producir imagenes de alta
resolucién de la‘superficie de una muestra, empleando la interaccion electron-
materia. Actualmenté-es el instrumento de haz de electrones mayormente
utilizado. Su utilidad sé debe a diversos factores: la versatilidad de sus distintos
modos de formacion desimagenes, la excelente resolucion que se puede
alcanzar, el modesto requisito) de preparacidén de muestras y condiciones, la
interpretacion relativamente “simple de las imagenes adquiridas y la

accesibilidad a espectros asociados.

Las imagenes o picos de diffaccidn formados se derivan de la interaccion del
haz de electrones con una muestra, resultando en una variedad de electrones,
fotones, fonones y sefales generadas. Existen tres tipos de electrones que se
pueden emitir desde la superficie desla, muestra: electrones secundarios con
energia < 50 eV, electrones Auger producidos por.la'descomposicion de atomos
excitados, y electrones retrodispersados los cuales tienen energia cercana a los
electrones incidentes. Estas sefales son producto de/la fuerte interaccion
electrdbn-muestra, la cual depende de la energia de elegtrones incidente asi

como de la naturaleza misma de la muestra [92].

La morfologia y tamafio de particula de los materiales se determinaron en un
microscopio electronico de barrido de emisién de campo Hitachi S#4800. Las
muestras fueron preparadas dispersando los polvos en isopropanol, a ttavés de
un equipo de bafio ultrasonico modelo 8893 durante 10-15 minutos—.a
temperatura ambiente, para posteriormente depositarlas en una rejilla de cobre

de 3.05 mm de diametro con pelicula de carbono de 15-25 nm de 200 mallas.
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»" Espectroscopia de Energia Dispersiva

A menudo;ila superficie de un material difiere de su composicion interna, debido
a su posible forma de fabricacion. La espectroscopia de energia dispersiva
(EDS, por stus~Siglas en inglés) es una técnica espectral utilizable para
identificar y cuantificar la composicion quimica de los elementos que se

encuentran en la superficie de una muestra [92].

Se asocia con el FESEMy"ya que la muestra es bombardeada con un haz de
electrones de alta energia del FESEM, generando una emision de fotones de
rayos x dispersos (caracteristiCos.de los elementos que forman la muestra), los
cuales son medidos por el espectroscopio de rayos x. Para generar un foton de
rayos x se necesita expulsar,un electron.de alguno de los orbitales internos del
atomo y que este hueco sea“0cupado por.alguno de los electrones de un orbital
mas externo. Por lo tanto, los_elementos detectados tienen una longitud de
onda caracteristica, lo que permite.su_identificagion.

El andlisis de los rayos x caracteristicos emitidos'por una muestra implica medir
muy precisamente sus longitudes de onda (o energias), y las correspondientes
intensidades. Cuando se usa el sistema dispersivo en¢énergias, el detector de
rayos x se coloca antes de dicho sistema dispersante a fin.de colectar la mayor
cantidad de radiacién posible. Asi la sefal de rayos x proveniénte del detector
es analizada por un sistema de analisis de altura de pulsos donde\esta altura
esta relacionada con la energia del foton incidente.

El andlisis elemental de la superficie de los materiales se realizé a tfavés un

microscopio JEOL JSM-6010A con detector EDS Silicon-drift y resolucién
(FWHM) aproximada de 133 eV. Las muestras fueron preparadas depositando
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los“polvos sobre el portamuestra, con la ayuda de una cinta de carbon con

doble‘cara adhesiva.

4.2.6 Microscopid electronica de transmision

El microscopio electronico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) es
una herramienta invaltable.para la caracterizacion de nanoestructuras, ya que
proporciona una gama de diferentes tipos de imagen con la capacidad de
brindar informacion sobre la“eomposicion elemental y la estructura electronica
con la maxima sensibilidad (lade_un solo atomo).

El TEM consiste en utilizat’un haz_de electrones de alta energia que se
transmite a través de una muéstra.muy;delgada, con el propésito de visualizar y
analizar la microestructura de les materiales*Con resolucion de escala atomica.
El TEM es una técnica electron-electron; los(electrones incidentes se aceleran a
altos voltajes (100-1,000 kV) a una velocidad que’se aproxima a la velocidad de
la luz (0.6-0.9c). Los electrones viajan a través .de la muestra sufriendo
dispersion tanto elastica como inelastica. Los €lectrones elasticamente
dispersos se utilizan para formar un patron de difracgién que sigue la ley de
Bragg y, por lo tanto, contiene informacion sobre la estructura cristalina.
Mientras tanto, los electrones dispersados inelasticamentetson los que se
detectan tipicamente en los experimentos, para obtener informacién sobre la
composicion elemental y quimica.

Las imagenes TEM de alta resolucion se obtienen enfocando los electrones
transmitidos a un plano donde se coloca la camara y la pantalla_.de
fluorescencia; alli la densidad electrénica se convierte en imagenes de“luz

optica. Las longitudes de onda asociadas a la microscopia son cinco de
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ordéngs de magnitud mas pequena que la longitud de onda de la luz visible,
aproximadamente 0.04-0.008 A, dependiendo del voltaje de aceleracion. Esto
significarig.una resolucion casi infinita. Sin embargo, la resolucion esta limitada
por las “aberraciones inherentes a las lentes electromagnéticas,
aproximadamenté a 1-2 A. Aunque, esto es lo suficientemente bueno para
obtener imagenes‘nanométricas y la determinacion de la estructura a nivel
atomico.

Los modos de imagen dé campo claro/campo oscuro del microscopio, que
funcionan con un aumente ) intermedio, combinados con difraccion de
electrones, también son invaluables para brindar informacién sobre la
morfologia, las fases de los cristales y los defectos de un material. Las
imagenes en campo claro s€,pueden producir a partir de los electrones directos
que han atravesado la muesStra _sin interaccion, mientras que las de campo
oscuro a partir de los electrones difractades. Otro modo del TEM se llama
microdifraccion, donde el haz de .electrone$ incidente se enfoca (2 nm) para
obtener los patrones de difracciéon de particulas_muy pequefas, lo que permite
la identificacion de nanoparticulas cristalinas [34].

Las micrografias de transmision tomadas por alta resaltcion y en campo claro
de los diferentes materiales se obtuvieron en un microseopio electrénico de
transmisién de alta resolucion (HRTEM) marca JEOL JSM-210Q0, operado a 200
kV, con una resolucibn de 0.19 nm. Las muestras fueron.\preparadas
dispersando los polvos en isopropanol, para posteriormente depositarlas en una
rejilla de cobre de 3.05 mm de diametro con pelicula de carbono de/15-25 nm

de 200 mallas.
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4.277 Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica que consiste en
determinar1a transicién electrénica en un atomo o molécula, cuando un electrén
es promovido“desde un estado de menor energia (estado basal) a uno de
mayor energia (estado excitado). Esta transicion se debe a la excitaciéon de los
electrones al absorber.da cantidad suficiente de radiacion UV-Vis. Su longitud de

onda se encuentra en‘él intervalo de 190-800 nm.

La capacidad de absorcion ytas transiciones electrénicas en muestras sélidas y
de polvo fino se pueden determinar mediante la espectroscopia UV-Vis de
reflectancia difusa (UV-Vis/DRS,poh sus siglas en inglés) [93]. La reflectancia
difusa es la luz que no se.refleja especularmente por la muestra, sino aquella

que se absorbe temporalmente y. se remite en varias direcciones.

El frecuente uso de esta técnica se"debe aSu aplicacion en la obtencion de la
energia de banda prohibida de una“muestra’ [94]. Uno de los modelos
mayormente empleados para determinar la energia de banda prohibida de
cualquier material es Kubelka-Munk (K-M) [93-95].~Dicho modelo permite el
calculo de reflectancia de una capa de material formada por particulas que
absorben y dispersan la luz. Se trata de un modelo de "dos=flux", que significa
gue solo la luz difusa es considerable. En casos donde la luztho es totalmente
difusa, el modelo de cuatro-flux es mas aplicado, ya que consideratanto la luz
colimada como la difusa [95].

Para determinar la energia de banda prohibida de un material semicanductor,

se aplica una correccion al espectro de reflectancia obtenido por la funcion.de
K-M:
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rry= SR 4y
donde R eslareflectancia y F(R) es una magnitud proporcional al coeficiente de
extincion (a)..Posteriormente, se grafica la energia en electron-volts (eV) con

respecto a la funcion”de Kubelka-Munk modificada, llamada Tauc:
(F(R) *hv)*  (4.8)

donde h es la constante de\Planck, v es la frecuencia de la luz y n las
transiciones oOptico-electronicas ‘del semiconductor (n=2 para transiciones
indirectas permitidas, n=3 para‘transiciones indirectas prohibidas, n=1/2 para
transiciones directas permitidas y n=3/2 para transiciones indirectas permitidas).
El valor inverso de n en da_ecuacién. a(hv)" corresponde a la ecuacion
a(hv)"=B(hv-Eg)".

Las propiedades oOpticas y electronicas de los/materiales se obtuvieron en
porcentaje de reflectancia, utilizando un espectrofotometro Shimadzu UV-2600
equipado con una esfera de integracion de reflectancia difusa y estandar de
referencia de sulfato de bario (BaSQO,, 99%), en una lghgitud de onda de 200-
800 nm.

Los valores de la energia de banda prohibida se calcularon usande la funcién
de K-M, y mediante la construccion de la grafica de Tauc: (F (R) * hv)40 (F (R) *
hv)'? vs energia (eV), para una transicion permitida directa e/ indirecta,

respectivamente.
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4.2:8 Pruebas fotocataliticas

Para determinar la fotoactividad de los diferentes materiales en fase acuosa, se
utilizé un reactor tipo Batch marca Pyrex de 400 mL, donde se afadio 200 mL
de la solucion_pfoblema y 200 mg del material, cubierto con una lamina de
aluminio e iluminado a través de una placa de Plexiglas (PMMA,

polimetilmetacrilato)€con absorcion umbral a 250 nm.

mo fuente de luz incidente, se usd una lampara OSRAM Ultra-Vitalux de 300
W, con un espectro de radiacion similar al de la luz solar y una linea de emision
principal en el intervalo UVA"deg-A = 365 nm. La intensidad de la luz UVA
incidente utilizada fue de 90 W/m?\siendo medida a través de un fotémetro
UVA, PMA 2200 de la mared Solar Light.Co.

Las reacciones se mantuvieron_bajo oxigenacion, con flujo de O, de 20 L/h, el
cual se midi6 a través de un Luft aif a.20 °G, con presion de 1.2 bar absorcion.
La agitacion se llevé a cabo a 600 rpmg"en una parrilla magnética. Previo a cada
reaccion, se evallo durante 30 minutos sin‘.radiacion, la adsorcién del
contaminante sobre la superficie del fotocatalizador.

Se recolectaron 3 mL de muestra aproximadamente por filtracion cada 5, 10,
15, 30, 45, 60, 90 y 120 minutos, usando filtros Milipore Milex-HV hydrophilic
PVDF de 045 um. Posteriormente, se analizaron los cambios en la
concentracion del fenol (o sus subproductos) por medio de cromatoegrafia HPLC
(High Performance Liquid Cromatography), utilizando un equipo marca’) Agilent
Techonlogies 1200 con detector UV-Vis y columna Elipse XDB-C18 (5 pmy 4.6 x
150 mm).
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La “degradacion fotocatalitica del fenol se evalud siguiendo un modelo de
pseudo-primer orden. La cinética se calcul6 con base en el moédelo de
LangmuirsHinshelwood:

| ¢_ kt (4.9
nCU__ (‘)

donde k es la constante de reaccion de velocidad aparente, t el tiempo de
reaccion, C concentracion del sustrato en el tiempo de reaccion y Co
concentracion inicial del Sustrato. La constante de velocidad aparente se
determiné a través de la pendiénte de la linea recta de las graficas obtenidas
por el In(C/Cy) vs tiempo de irradiacion (min), las cuales son proporcionales a la

constante de velocidad de la-reaccion.

El tiempo necesario para degradar “el"contaminante a la mitad de su
concentracion, mejor conocido como tiempoyde vida media, se calculd de

acuerdo a la cinética de primer orden, por lo qué:
In2
tlxg = T (4.10)

donde k es la constante de reaccion de velocidad aparente/¥ ti2 el tiempo de

vida media.
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4.2°9 Analisis del Carbono organico total

La capacidad de degradar el sustrato organico en didxido de carbono (CO3) y
H,O por lo§ materiales ZnO, ZrO, y ZnO-ZrO; al cabo de 120 minutos de
reaccion, se evalud a través de la determinacion del Carbono Organico Total
(TOC, por sus siglas en ingles). Dicha medicién consiste en conocer la cantidad

CO, producido“en-la mineralizacion total de una muestra. Asi mismo, la
determinacion del TOC indica el indice del grado de avance de la oxidacién, y
es una herramienta indiSpehsable para el seguimiento del proceso fotocatalitico,
ya que proporciona informacion sobre la disminucién en concentracion de la
materia organica y por ende_del grado de mineralizacidon debido a la

fotocatalisis.

Las muestras se analizaron en_un_equipo TOC-V ¢py de Shimadzu 5000, donde
se inyectd una porcion de 3 mk_de muestra’eén una camara de reaccion a alta
temperatura, la cual estd empacada_con un catalizador oxidante. El agua es

porizada y el carbon organico oxidado a CO2'y agua. EI CO. generado es
transportado por el gas portador y medido eh_un analizador infrarrojo no
dispersivo. Esta medicion proporciona la cantidad de“Carbdn total por lo que el
carbon inorganico debe ser determinado de manera separada y el TOC
obtenido por diferencia.

El porcentaje de mineralizacion de las muestras del sustrato degradado por los
materiales puros y mixtos se obtuvo a través de la siguiente ecuacion:

TOC final

% Mineralizaciéon = [1 — (7
TOC inicial

)] +100 (4.11)

Donde el TOC inicial es el sustrato inicial antes de la reaccion y el TOC final es

el sustrato obtenido al final del tiempo de reaccion.
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Capltulo V
RESULTADOS-Y DISCUSION
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

El efecto dedasvariacién del pH y el contenido de ZnO acoplado al ZrO,, sobre
las propiedades fotocataliticas de los materiales sintetizados por el proceso sol-
gel; se evalu6 a/través de diversas técnicas de caracterizacion (seccion 4.2) y
por pruebas de actividad fotocatalitica para la degradacion del fenol a 50 ppm
bajo irradiacion con luzUVA.

5.1 Difraccion de rayos-x

El estudio por difraccion de.rayos.x de los materiales sintetizados a pH 3 de
Zn0, ZrOz y ZnO-ZrO;, con _diferentes/contenidos de ZnO, se realizd en un
intervalo de 26 de 10 - 90° (Figura 1 5a).

El difractograma del ZnO muestra intensos y agudos planos de reflexion, donde
los mas representativos se encuentran-én angulgs 26 = 31.76°, 34.38° y 36.25,
correspondientes a los planos (100), (002) y (101), respectivamente. De
acuerdo a la literatura y a las sefiales dadas por la tarjeta “estandar JCPDS 036-
1451, todos los patrones observados se atribuyen a la estructura cristalina tipo-
wurzita hexagonal [18,96]. No se encontraron reflexiones ‘diferentes a las del
ZnQ, indicando con ello la pureza del material. Por lo tanto, layagudeza e
intensidad de las reflexiones observadas determinan la cristalinidad del
material. La alta intensidad de la reflexion que corresponde al plang (101),
sugiere un crecimiento anisotropo del material y la orientacion de los eristales
[97]. La agudeza de las reflexiones se debe al tratamiento térmico aplicado al
material (500 °C), ya que a temperaturas por encima de 400 °C se favorece el
crecimiento de los cristales de ZnO [18].
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Figura 15. a) Difractograma de los materiales ZnO, ZrO, y ZnO-ZrO.con diferentes porcentajes de ZnO a
pH 3. Las fases t=tetragonal y m=monoclinica corresponden al ZrO,. La w representa la fase wurzita del
Zn0. b) Difractograma de los materiales ZnO-ZrO: evaluados en 206 = 74<77° para la identificacion de la

fase t-ZrO..

El difractograma del ZrO, puro muestra reflexiones anchas‘ubicados en 26 =
28.19°, 30.21° y 31.45°. La reflexion a 30.21° (101) es caracteristica de la fase
tetragonal (t-ZrO;) (JCPDS 079-1771). Mientras que las reflexiones,a 28.19° (-
111) y 31.45° (111) son propios de la fase monoclinica (m-ZrO;) (JCPDS 037-
1484). Por consiguiente, una mezcla de las fases tetragonal y monoclini¢a, se
obtuvo en la muestra de ZrO, Otros estudios han reportado (que
independientemente del método de sintesis utilizado, los productos de
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cristalizacion del ZrO, amorfo hidratado a menudo contienen la mezcla de fases
tetragbnal y monoclinica a temperaturas entre 400-500 °C [13,69,98].

La cristalizacion del ZrO, en una fase en particular depende de diversos
factores tales“tcomo: la temperatura de calcinacion, el tamano de cristalito [99],
la presencia de“défectos puntuales generados durante la dehidroxilacién, la
presencia de vapor-de-agua que facilita su transformacion a bajas temperaturas
[100], la energia superficial de cada fase [60] y la concentracion de las
vacancias de oxigeno [10#]. Santos et al. [102] mencionan que a temperaturas
por debajo de 400 °C, no se“presenta ninguna fase cristalina, debido a que la
formacion de la fase t-ZrO, comienza con la pérdida de los iones OH". Guo y
Chen et al. [103] reportan que existe\una preferencia en la formacion de la fase
tetragonal con respecto a~la monoclinica durante la cristalizacion del ZrO;
amorfo, debido a que a temperaturas de_calcinacion por debajo de los 400 °C
solamente se presenta la fase {etragonal. Altemperaturas superiores (> 400
°C), se obtiene la mezcla de las_fases(tetragonal y monoclinica, siendo
predominante la fase tetragonal. La completa formacion de la fase monoclinica
ocurre a temperaturas por encima de los 800 °C'{104]. La formacion de la fase
cubica (c-ZrO,) se descarto, ya que esta se obtiene & téemperaturas elevadas (>
1000 °C). Su estabilizacion a bajas temperaturas requiére el dopado con ltrio u
otros cationes aliovalentes [105].

Los difractogramas correspondientes a los oOxidos ZnO-ZrO,_muestran la
ausencia de reflexiones asociadas a la fase m-ZrO,. La incorpdracion de
mayores porcentajes de ZnO, provocé la inhibicién del crecimiento de eristales
de la fase monoclinica, asi como un ligero desplazamiento del plano de
reflexion (101) observado a 30.21° (26) hacia 30.38°, excepto en el material
ZnZr350.

69




ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCALITICAS DE NANOPARTICULAS DE
Zn0-Zr0, EN LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

Las” anchas reflexiones observadas a 30.38°, 35.16°, 50.64° y 60.25°, se
pueden asignar a la presencia de la fase t-ZrO,. Para distinguir entre los picos
de difraccion de la fase tetragonal y cubica, los cuales se encuentran
localizados” en-, angulos 20 analogos, se examinaron cuidadosamente las
reflexiones obtenidas en la regién 71-77° (26). El doblete asimétrico observado
alrededor de 74%  carrespondientes a los planos (004) y (220), indican la
formacion de la fase +=ZrO, [106,107]. La Figura 15b exhibe los dobletes de la

fase tetragonal en todos los'materiales mixtos ZnO-ZrQ..

La estabilidad de la fase tetragonal en los materiales mixtos se puede relacionar
simplemente a la obtencién de tamafios de cristalito menores a los 30 nm [108],
o al efecto de la adicion del ZnO'Lasadicion de cationes con una carga inferior
al ZrO, (Zr**), altera la con€entracion de-las vacancias de oxigeno, ya que este

puede reemplazar el Zr en la'red-del ZrO,u ocupar una posicion intersticial [70].

El dopaje con cationes aliovalentes” (Zn*?, Ca*? Mg*, Fe **, Y*°, etc.) favorece
la generacion de vacancias de oxigeno dentro de la red cristalina del ZrO,. Por
lo tanto, la presencia y estabilizacidén desla fase t-2rQz en los materiales mixtos,
puede atribuirse a la formacion de vacancias de oxigeno en la red cristalina del
ZrO; [109]. Estudios realizados por Shukla y Seal [110] mencionan que la
estabilizacion de la estructura tetragonal del ZrO, requiere una pequena
concentracion de vacancias de oxigeno, mientras que la fage cubica requiere
una gran concentracidbn de estos. Dichos resultados concuerdan con los
obtenidos por Mommer et al.[111], que mencionan que a menores yacancias de
oxigeno, se obtiene la formacion y estabilizacion de la fase tetragenal, aun a

altas temperaturas de calcinacion.

La incorporacion de los diferentes contenidos de ZnO, no favorecié la formacién

de solucion sélida con el ZrO,, ya que a porcentajes de ZnO por encima del
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13% (2nZr313), se observa un incremento en la intensidad de las reflexiones de
la fase wurzita del ZnO y una disminucion en la intensidad de las reflexiones del
ZrO,. Asimismo, la significativa diferencia del radio iénico de los cationes
divalentes (ZnQ, Zn=0.74 A) con el ZrO, (Zr=0.80 A), dificulta su incorporacion
dentro de la red.ctistalina del ZrO, [112].

Los difractogramas-de-los materiales a pH 9 calcinados a 500 °C, se muestran
en la Figura 16a. El difractograma del ZnO, presenta reflexiones ubicadas en 20
analogos a los reportados a pH 3, determinando con ello una estructura en

forma de wurzita hexagonal.

tlw ZnZr975

—— ZnZra25
—— ZnZr9s0
ZnZra75

l—2n2r913

Intensity (u.a.)

Intensidad (u.a.)

g 20 (gradosg)

:g & A
P iR

!
20 30 40 50 60 70 80 90
26 (grados)

a) b)

Figura 16. a) Difractograma de los materiales Zn0O, ZrO. y ZnO-ZrO: con diferentes porcentajes de ZnQ.a
pH 9. Las fases t=tetragonal y m=monoclinica corresponden al ZrO2. La w representa la fase wurzita del
Zn0. b) Difractograma de los materiales ZnO-ZrO; evaluados en 20 = 71-77° para la identificacion de la

fase t-ZrQ..
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Es ‘Obseryable, que el pH no es un factor de cambio en la estructura cristalina
del ZnO/[18]. Sin embargo, la cantidad de iones OH" presentes durante la
formacionsdel ZnO, provocod un incremento en la intensidad de sus reflexiones,

principalmente.en el correspondiente al plano (101) observado a 36.2° (26) [55].

El ZrO, tambiénsmuestra reflexiones similares a los observados a pH 3,
obteniéndose una mezela de las fases tetragonal y monoclinica. Sin embargo,
el aumento de pH provoco_un incremento en las intensidades de las reflexiones
correspondientes a la fase‘monoclinica, asi como un mayor dominio de esta con
respecto a la fase tetragonal. Este comportamiento permite suponer que el
exceso de iones OH" favorece‘la fermacion de la fase monoclinica, aun después
de haberse eliminado algunos iones OH" durante el proceso de calcinacion
[113].

Los éxidos mixtos ZnO-ZrO,"con, diferéntés porcentajes de ZnO, exhiben
también la ausencia de reflexiones _de la fase m-ZrO,. Este comportamiento
confirma los resultados observados apH 3, donde la incorporacion del ZnO es
la que inhibe el crecimiento de cristales de la fase‘monoclinica, estabiliza la t-
ZrO, (Figura 16b) y desplaza el plano de reflexion (101), y no el cambio de pH.
Sin embargo, el pH provocé cambios en las propiedades cristalinas de los
Oxidos mixtos. La Tabla 4 muestra dichos cambios en funcién del porcentaje de
fases obtenido para cada material, donde los materiales ZnZr313 y ZnZr913
solamente presentan la fase t-ZrO,. Mientras tanto, los materiales con un
contenido de ZnO mayor al 13% exhiben la fase wurzita del Zn©, la cual
incremento considerablemente al adicionar mayores porcentajes de4ZnO. Esto
se deriva del efecto de los iones OH’, los cuales favorecen la formagcion y
cristalinidad del ZnO. Por lo tanto, no hubo formacion de solucién sélida-al

incorporar diferentes contenidos de ZnO.
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El tamano promedio de cristalito se calcul6 a través de la ecuacion de Debye-

Scherrer/ (4.2), utilizando la reflexion de mayor intensidad de cada fase. El

porcentaje‘de las fases cristalinas se obtuvo por medio de las ecuaciones 4.3 y

4.4, empleando la(s) reflexion(es) de mayor intensidad para cada fase en

particular del material. La Tabla 4 presenta los resultados obtenidos.

Tabla 4. Propiedades estructurales de los materiales de Zn0O, ZrO, y Zn0O-ZrO» con diferentes porcentajes

de Zn0O, calcinados a 500 °C.

Material Tamaifio Cristalito hkl Fases Cristalinas
(%)
Zn3 3372 (101) 100%
Zn9 40.0 (101) 100%
15.4 (101)m 59.7%
23 143 (-111), 40.3%
15,2 (101), 65.7%
Zr 153 (2 11), 34.3%
Znzr313 18.2 9 100%
14.5 (101); 88.0%
ZnZr325 44.7 (101)q 12.0%
14.4 (101); 82.0%
ZnZr3s0 48.3 (101} 18.0%
13.8 (101), 60.9%
ZnZr375
44.6 (101), 39.1%
Q
ZnZro13 14.4 (101) 100%
14.7 (101), 91.7%
ZnZr925 46.4 (101}, 8.3%
15.2 (101), 79.9%
ZnZr950 40.6 (101}, 20.1%
15.9 (101), 35.9%
ZnZr975 445 (101)u 64.1%
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A pH 9 los oxidos puros ZnO y ZrO, formaron tamafos de cristalito mayores
que I0s/obtenidos a pH 3, debido al incremento en la intensidad de las
reflexiones.por la presencia de los iones OH" disponibles en la muestra [55]. En
el ZrO,, dicho aumento solo fue observable en la fase tetragonal, ya que la fase
monoclinica presenté una ligera disminucion del tamafo de cristalito. Sin
embargo, al comparar el porcentaje de las fases cristalinas, se observo un
decremento del poreentaje de la fase tetragonal al aumentar el pH. La presencia
de un mayor contenido de.la fase monoclinica a pH alcalino, se atribuye a la
alta cantidad y rapida liberacion de iones OH™ en el momento de la nucleacion,
los cuales se agregan de forma aleatoria, resultando en una polimerizacion
rapida en diferentes direccioneés. Los hidréxidos metalicos resultantes formados
al azar, en el tratamiento térmicofaverecen la formacion de la fase monoclinica
[114].

En los 6xidos mixtos ZnO-ZrOza pH 3, el'tamano de cristalito de la fase t-ZrO,
disminuye ligeramente al incrementar el contenido de ZnO. Asi mismo, el
porcentaje de las fases cristalinas deldecrecia (ZrOz), mientras la fase wurzita
ascendia. Este comportamiento determina que el.ZnQ, inhibi6 el crecimiento de

los nanocristales y la transformacion de las fases del.Zr@; [72].

Los materiales mixtos a pH 9 muestran un aumento del tamano de cristalito de
la fase t-ZrO, al incrementar el porcentaje de ZnO, derivado déla presencia del
OH" en la interaccion de las especies del ZnO-ZrOz [5]. De igual forma, se
observd un descenso del porcentaje de la fase t-ZrO, y un aumento del

porcentaje de la fase wurzita del ZnO.
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5.2°Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

Las propiedades vibracionales de los materiales ZnO, ZrO, y ZnO-ZrO, con

diferentes contenidos de ZnO sintetizados a pH 3, se analizaron a través de la

espectroscopia FT-IR. Los espectros de los diferentes materiales se analizaron
en intervalos de medicién de 3800-2900 cm™y 1200-360 cm’™.

Los espectros de los materiales puros y mixtos presentan bandas anchas entre

los 3380-3430 cm’', qué cdrresponden a la vibracién de tension de los grupos -

OH derivados del agua fisicamente adsorbidos en el catalizador (Figura 17)

[115,98]. Estos resultados revelan que existe la presencia de grupos -OH

incluso después del tratamiento térmico, beneficiando con ello la formacién de

radicales hidroxilo durante las' reacciones.fotocataliticas.

100 Region O-H .
3420 cm™
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I
—_— I ]
® 80 — I I
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Figura 17. Espectros FT-IR de la regién OH de los éxidos Zn0O, ZrOz y ZnO-ZrO:z con diferentes

contenidos de Zn0O, calcinados a 500 °C y pH 3.
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El ZnO puro presenta una intensa banda centrada en los 434 cm™, la cual es
caracterjstica de la vibracion de tension del Zn-O en los materiales de ZnO que
han sidos'Semetidos a tratamiento térmico (Figura 18). Diversos estudios
aseguran que_las bandas localizadas entre los 419-464 cm™ y 453-550 cm’™
confirman la formacion del ZnQ [18,115].
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580 517 496 ' 466
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1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400
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Figura 18. Espectros FT-IR de los éxidos ZnO, ZrOz y ZnO-ZrO2 con diferentes contenidos de ZnO,
calcinados a 500 “C y pH 3.

El ZrOz puro exhibe tres bandas diferentes localizadas en la zonasde mayor
energia del espectro FT-IR (Figura 18). Algunas investigaciones establécen una
posible relacion entre la vibracién de los enlaces Zr-O con una fase cristalina en
particular del ZrO,. La banda a 744 cm™ puede asignarse a las vibraciohes'de
los enlaces Zr-O-Zr de la estructura monoclinica [98]. Las bandas a 580 y'502

cm’ corresponden a las vibraciones Zr-O y Zr-O-Zr de la estructura tetragonal,
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respectivamente [98,116]. Dichos resultados coinciden con los estudios
realizadoes por Mohammadi y Fray [117] e Ibrahim et al. [68], donde mencionan
que las bahdas localizadas a 581 cm” y 529-498 cm™ corresponden a la
estructura tetragonal del ZrO,. Mientras tanto, Chandradass et al. [118] atribuye
que las bandas-para la fase monoclinica del ZrO, se encuentran a 745 y 580

cm™,

La adicion del ZnO en“el ZrO, puro, provocé desplazamientos de las bandas del
ZrO; hacia frecuencias desmenor energia. Por lo tanto, se observa que a mayor
contenido de ZnO mayor es el desplazamiento de los materiales mixtos hacia
frecuencias menores. Bandas”a los 496, 466, 517 y 453 cm™ corresponden al
ZnZr313, ZnZr325, ZnZr350 y ‘ZnZr375, respectivamente (Figura 18). Este
comportamiento se ha presentado en_algunos estudios previos [118], donde
describen que los desplazamientos de.las fases tetragonal y monoclinica
ocurren por la adicién de 6xidos divalentes (Zn*?) o trivalentes (Fe*®, Y*°, etc.).
La incorporacion de estos Oxidos” provoca deformaciones en la red de la
estructura cristalina del ZrQO,, consta subsecuente modificacion de las
constantes de fuerza del Zr-O y sus enlaces relacionados. El andlisis por DRX
de los materiales mixtos mostrado previamente, permite corroborar este

comportamiento.

La influencia del pH sobre las propiedades vibracionales de los materiales puros
y mixtos, se muestran en las Figuras 19 y 20, respectivamente.A pH 9 los
espectros FT-IR de los 6xidos puros ZnO y ZrO,, y ZnO-ZrO, con“diferentes
contenidos de ZnO, muestran bandas localizadas en el intervalo .dey3380 —
3420 cm’, que corresponden a la vibracion de tensién del grupo—OH
fisisorbido durante la sintesis (Figura 19). Estas bandas demuestran..la
capacidad de los materiales de adsorber grupos -OH aun a condiciones

diferentes de pH. Sin embargo, a pH 9 dichas bandas se muestran mas
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amplias, debido a la alta contribucion de iones OH" proporcionados por el

catalizador (NH,OH) durante la reaccion.
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Figura 19. Espectros FT-IR de la regién OH de los éxidos ZnO,ZrQ; y ZnO-ZrO; con diferentes

Numero.de onda{em’)

contenidos de Zn0O, calcinados a 500 °C y'pH,9.

El espectro del ZnO puro exhibe una banda centrada a,0s 408 cm™ y un

hombro a los 498 cm™, los cuales son caracteristicos de la vibracion de tension

de los enlaces Zn-O (Figura 20). Por lo tanto, se determind que”el incremento

del pH no interfiere en la formacion del ZnO, aunque si Incide en el

desplazamiento de sus bandas [55].

Analogo a las vibraciones observadas en el ZrO, a pH 3, a pH 9 también se

exhiben tres bandas asociadas con las fases monoclinica y tetragonal del ZrOg
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las“cuales se encuentran situadas a 745, 574 y 493 cm’, respectivamente

(Figura 20).
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Figura 20. Espectros FT-IR de los 6xidos ZnQ, ZrO. y ZnO-ZrO5 con. diferentes contenidos de Zn0O,

calcinados a 500 “C y pH 9.
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Los materiales mixtos con diferentes contenidos de ZnO,.muestran bandas

situadas a los 472, 470, 462 y 435 cm-1, gue pertenecen_a los materiales
ZnZr913, ZnZr925, ZnZr950 y ZnZr975, respectivamente (Figura 20). El

desplazamiento de las bandas hacia frecuencias menores alingorporar

mayores porcentajes de ZnO en el ZrO,, coincide con el compartamiento

obtenido en los materiales sintetizados a pH 3. Por lo tanto, se confirma la

interaccion del 6xido divalente Zn*? con el Zr en la red cristalina del ZfOs,

debido a las posibles deformaciones en la red del ZrO, generadas por cambios

en la constante de fuerza de los enlaces Zr-O- que la conforman.
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La influencia del pH sobre las propiedades vibracionales del ZnO, ZrO, y ZnO-
ZrO, ton diferentes contenidos de ZnQ, provocd el desplazamiento de las
bandas representativas de los grupos funcionales —-OH, Zn-O y Zr-O hacia
frecuencias”de.menor numero de onda (mayormente observados). A pH altos
las sintesis estan gobernadas por los iones —OH, por lo tanto la presencia de
estos iones puede’producir cambios estructurales en la red de los materiales;
en especifico, cambios.en la determinacién de la posicién de las vacancias y

defectos de oxigeno en la red [114].

Por otro lado, algunos estudios atribuyen los desplazamientos de las bandas
hacia frecuencias bajas, a l6s_cambios en el tamano de particula de los
materiales por efecto del pH [18;55]y Como se describié en la seccion 2.5.1, a
pH altos las cadenas poliméticas son mas largas que las formadas a pH bajos,
que resulta en mayores tamanos.de particula y con ello, la disminucion de la
constante de fuerza de sus enlaces relacionados. Las micrografias obtenidas
por FE-SEM y TEM mostrados postériormente, permiten corroborar los cambios

en el tamafio de particula al modificar el'pH en'la.solucion.

5.3 Fisisorcion de N2

La fisisorcion de N, es una técnica que permite determinar las propiedades
texturales de diversos materiales solidos. Las Figuras 21a y 21b_muestran las
isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los materiales sintetizades a pH 3.
Estos materiales presentaron un volumen adsorbido relativamente baje y una
isoterma de adsorcién del tipo 1V(a) de acuerdo a la clasificacion IURAC, que
corresponde a estructuras mesoporosas, donde la condensacion capilar.va
acompafada de histéresis [89]. Aunque todos los materiales poseen ‘upa

estructura mesoporosa, estos mostraron cierta tendencia hacia la

80




ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCALITICAS DE NANOPARTICULAS DE

Zn0-Zr0, EN LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

macroporosidad, debido a la forma en que se pronuncia la isoterma a presiones

relativas/mayores de 0.9.
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Figura 21. Isotermas de adsorcion-desorcion de Nz de los materiales a) ZnO y ZrO», b) Zn0O-ZrO; con
diferentes % ZnO, a pH 3 y calcinados a 500 °C. En lafigura a, la escala a la derecha del eje y representa
el volumen adsorbido por el ZrOs.
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Las isotermas de los materiales ZnO y ZrO, mostraron un ciclo de histéresis
estrecho/ que en el ZnO comienza en 0.35 (p/p°) y para el ZrO, ocurre a
presiones relativas ligeramente mas altas en 0.4 (Figura 21a), ya que su
intervalo de’presion relativa se encuentra entre 0.35 > p/p° < 0.95 [11]. En los
6xidos mixtos; el ciclo de histéresis fue mas amplio que los 6xidos puros, con
presiones relativas‘éntre 0.5 > p/p® <0.95 (Figura 21b).

El ZnO presenté un ciclo de histéresis del tipo H3, donde particulas
aglomeradas forman poros“de placa paralela no uniformes en forma y tamanio, a
altas presiones relativas (Figura 21a). El ZrO; y todos los materiales de ZnO-
ZrO, exhibieron un ciclo de”histéresis del tipo H2, que se asocia con la
presencia de mesoporos en forma_de botella que pueden explicarse como una

consecuencia de la intercopéctividad de.los poros (Figura 21b) [89,90].

Las isotermas exhibieron un volumen adsorbido relativamente bajo, aunque el
volumen de N, adsorbido por el ZrO, (180 ¢m¥g) fue mayor que los obtenidos
por el ZnO y los materiales mixtos. Este explica los valores obtenidos en el area
superficial de los dxidos puros: ZnO Sger= 10mi/g 'y ZrO, Sger= 46m°/g, que
coincide con lo reportado para ambos materiales, .€nyespecifico el ZnO que
presenta bajas areas superficiales entre los 1-15m?%g. Sin embargo, los
materiales mixtos mostraron un incremento en el volumen adsorbido al
aumentar el porcentaje de ZnO, excepto el ZnZr325. Este gémportamiento se
relaciona con los cambios en la porosidad de los materiales observados en la
Tabla 5, ya que a mayor contenido de ZnO el volumen de poro ascendio.

La distribucién del tamafio de poro del ZnO por BJH exhibi6 mesoporos,de 30
nm y macroporos, mientras que el ZrO, presenté amplia distribucion de\poros
que van desde mesoporos hasta macroporos (Figura 22a). Cuando ambos

Oxidos se acoplaron, la distribucion del tamafo de poro para todos los
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materiales compuestos mostré6 una distribucion unimodal con un tamafo de
poro muy cercano al promedio (10 nm), posiblemente por la formacion de
aglomerados de ZnO que se encuentran sobre la superficie del ZrO, (Figura
22b), observados posteriormente por medio de la microscopia electronica de

barrido.
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Figura 22. Distribucién del tamafo de poro de los materiales a) ZnO y ZrOz, b) ZnO-ZrOz, apH3 y
calcinados a 500 °C.
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Al igual que los oxidos a pH 3, los materiales sintetizados a pH 9 mostraron
también jisotermas del tipo 1V(a), donde ciclos de histéresis estrechos y amplios
para los materiales puros (Figura 23a) y mixtos (Figura 23b) se observaron,
respectivamente.
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Figura 23. Isotermas de adsorcién-desorcion de N2 de los materiales a) ZnO y ZrOz, b) ZnO-ZrO2 con
diferentes % ZnO, a pH 9 y calcinados a 500 °C. En la figura a, la escala a la derecha del eje y representa
el volumen adsorbido por el ZrOs.
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En“el ZnO el ciclo de histéresis inicio a presiones relativas de 0.35, mientras
que para‘el ZrO, a 0.4 (p/p°). Le mesoporosidad de los éxidos, asi como el ciclo
de histeresis,del tipo H3 para el ZnO y del tipo H2 para el ZrO, y ZnO-ZrO3, no
vario con respecto al pH.

Aungue se confirmé que el pH no realizdé cambios en la estructura de los poros,
el volumen de N, adsorbido por los éxidos puros fue inferior al obtenido a pH 3,
debido a que el area stperficial del ZnO disminuy6 a Sger= 5m?/g mientras que
el del ZrO, se mantuvo Sgér= 46m?/g. Los materiales mixtos presentaron mayor
cantidad de volumen adsorhidg, donde el ZnZr913 y ZnZr925 fueron los éxidos
con mayor capacidad de adsorcion, indicando que a mayores porcentajes de
contenido de ZnO, la cantidad de_gas adsorbido es menor. Esto se asocia con
la disminucion del area supefficial y las propiedades del poro, ya que a pesar de
que a mayores porcentajes de_ZnO elitamafno de poro incrementd, el volumen
de poro descendia, provocandoe_con esto”la/baja la capacidad de absorcion de
los materiales ZnZr950 y ZnZr975 (Tabla 5).

El ZnO muestra una distribucion amplia de tamafio de poro que va desde
mesoporos hasta macroporos, mientras que el ZrOg presenta una distribucion
monomodal con tamafnos de poro de alrededor de(5 nm (Figura 24a). El
material ZnZr913, no presentdé un maximo definido del tamafio.de poro aunque
si una distribucion amplia y tendencia hacia macroporos. Al atimentar el ZnO al
25% (ZnZr925), se mostro una distribucion bimodal con tamanos de'poro de 3y
5 nm. En los materiales ZnZr950 y ZnZr975, la distribucién de los, poros se
encontré de modo monomodal, con tamanos de poro alrededor de4l0os 12 nm
(Figura 24b).
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Figura 24. Distribucién del tamano de poro de los materiales a) ZnO y ZrOz, b) ZnO-ZrO2, apH 9y
calcinados a 500 °C.
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Los"valores del area superficial BET, volumen de poro y tamafio promedio de
poro, ‘se/observan en la Tabla 5. El ZrO, a ambos pH presentd mayor area
superficial'con respecto a los otros materiales, el cual coincide con lo reportado
en otras investigaciones [119]. Las propiedades de los poros se vieron
afectadas por‘el"'cambio de pH y los contenidos de ZnO adicionados al ZrO,
(descritos previamente).

Tabla 5. Propiedades texturales de los materiales Zn0O, ZrO2 y ZnO-ZrO2 con diferentes porcentajes de
ZnQ, calcinados a 500 °C.

Material  Area superficiéb:‘;p\ Volumen de Tamaiio promedio de
BET (m%qg) ®)\oro (cm®g) poro (D, nm)

Zn3 10 0.08 30

Zn9 5 0.03 21

Zr3 46 0.30 3

Zr9 46 0.20 5
ZnZr313 18 0.09 9
ZnZr325 8 0.04 9
ZnZr350 10 0.10 9
ZnZr375 36 0.20 8
ZnZr913 36 0.20 3
ZnZr925 30 0.30 5
ZnZr950 26 0.10 12
ZnZr975 18 0.08 12
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5.4"Analisis termogravimétrico

El estudig’ termogravimétrico de los materiales de ZnO, ZrO, y ZnO-ZrO,
sintetizados a pH 3 y sin calcinar, se realizé en un intervalo de temperatura de
30-700 °C y bajo una atmosfera inerte (N2), con el propoésito de conocer las
variaciones de peso en los materiales en funcién de la temperatura.

La curva de TGA del ZnO (Figura 25) muestra una ligera pérdida de peso del
0.5% en los intervalos de temperatura entre los 35-75 °C y 110-150 °C, que se
atribuyen a la evaporacion del etanol y del agua fisicamente adsorbida en la
superficie del ZnO, respectivarente [120,121]. Finalmente, una pérdida de peso
del 1.4% entre los 150-240 °C y-10s\370-470 °C, predice la continua remocion
de los grupos -OH quimiserbidos y la_descomposicion de la materia organica
proveniente del Zn(acac), en”ZnQ. cristalino [121], el cual se ha confirmado por
medio de la difraccion de rayos-X./A temperaturas por encima de los 470 °C, el
ZnO no presentd pérdidas de peSo_adicional, lo cual se relaciona con la

transformacion a la fase tipo wurzita, que,es estable hasta 700 °C [122].

100 4

95

90

85+

Peso (%)

80 ~

75

—Zn3
704 —Zr3

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 25. Curva TGA a pH 3 de los materiales ZnO y ZrO-.
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El “ZrO,  presenta pérdidas de peso en cuatro diferentes regiones de
temperatura, 30-110, 280-340, 350-445 y 445-470 °C (Figura 26). La primera
region muestra una disminucion de peso del 10.7%, que corresponde a la
remocion del etanol y del agua adsorbida sobre la superficie del ZrO,. La
segunda exhibe~tina pérdida del 2.3%, que se atribuye a la eliminacion de los
grupos -OH terminales enlazados en la superficie del material, derivados del
etanol y agua empleados [123,124]. Sin embargo, algunos autores mencionan
que la pérdida de peso_.por efecto de la eliminacién del OH ocurre a
temperaturas por debajo dé los 300 °C, siendo evidente la presencia de materia
organica en la muestra y parilo tanto requiera una temperatura superior a esta
para su eliminacién [123,125] La.pérdida del 5.1% en peso entre los 350-445
°C, indica la completa remocién y descomposicién de los componentes
organicos provenientes del.Zr(OBu),, los.cuales probablemente no reaccionaron
durante la formacion del ZrO,. puro,/ya que en este intervalo se inicia la
cristalizacion de la fase amorfa [126,109].La ultima region de temperatura
presenta una disminucion del 08%, quel se asocia con la obtencion de
nanoparticulas de ZrO: cristalino (t-Zr@z). A temperaturas superiores a los 470

°C, el ZrO; no presenté pérdidas de peso adicional.

Diversos estudios mencionan que la fase amorfa dehZrO. se encuentra a
temperaturas inferiores a los 350 °C [109,127], mientras que. otros describen
que esta se presenta por debajo de los 450 °C [125]. A 450°C se inicia el
cambio de la fase tetragonal a monoclinica, concluyendo entre los 800-1000 °C
[118]. Estos resultados concuerdan con la difraccién de rayos X del.ZrO,, donde
se observa la mezcla de las fases t-ZrO, y m-ZrO, del material calcinado a 500
°C.

Los oOxidos mixtos ZnO-ZrO, exhiben pérdidas de peso en intervalos” de

temperatura analogas (Figura 26). La pérdida de peso en el primer intervalo de
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temperatura se asocia con la eliminacion del etanol y del agua adsorbida,
aunque /5e hace evidente una menor remocion de estos en los materiales
mixtos qué. en la obtenida por el ZrO, puro, lo cual se debe probablemente a
que el ZnO*Coadyuva a estabilizar y completar la reaccion del ZrO,. La segunda
pérdida se atribuye también a la eliminacion del agua aun presente sobre la
superficie de los.materiales, y el inicio de la descomposicion de la materia
organica y cloruros” per el precursor y catalizador utilizados en la sintesis,
respectivamente [121,112];.el cual se asocia mayormente con el ZnO, ya que a
esta region de temperatura el ZrO2 no muestra disminucion de peso.
Finalmente, la mayor pérdida de peso se obtuvo en la region entre los 280-550
°C aproximadamente, donde se completa la remocion de la materia organica y
la formacién cristalina de los materiales [117], el cual es observable en la
difraccion de rayos x. El ZnZr325 fue_el,6xido mixto con la mayor pérdida de
peso, siendo el total de esta del.22.2%.
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Figura 26. Curva TGA a pH 3 de los materiales ZnO-ZrO; con diferentes contenidos de ZnO.
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Stefanic et al.[112] mencionan que al aumentar el contenido de ZnO se genera
un incremento en la pérdida de peso y un desplazamiento del inicio de la
pérdida de'peso hacia temperaturas mas bajas. Sin embargo, este fenémeno se
observa solamente hasta el material con 25% mol de ZnO, debido a que a
mayores contenidos se presenta un decrecimiento del porcentaje de peso
perdido. Dado que no hay pérdida de peso después de la ultima etapa, la
temperatura minimarde.calcinacion para obtener un material libre de organicos

puede determinarse entre los 465-550 °C, dependiendo del material.

A pH 9, las curvas de TGA muestran cambios en las perdidas de peso entre los
materiales de ZnO, ZrO, y ZnO-ZrO,. En el ZnO se observan dos pérdidas de
peso en las regiones de temperatura entre los 120-280 °C y 330-440 °C, las
cuales se encuentran desplazadas hacia temperaturas mas elevadas que las
observadas en el Zn3 (Figura .27). /Este comportamiento se asocia a la
presencia de iones OH- adquiridos del NH;OH, ya que al agregar un catalizador
alcalino, la hidrélisis del Zn(acac).procede de forma més rapida que solamente
en HxO [128]. Ademas, coadyuva‘a-~que las_moléculas de Zn(acac): sean
atacadas directamente con iones OH- en dos\pasos, siendo el primero la
formacion del Zn(OH),, que posteriormente produce~ZnO y H,O. En ausencia
de este, provoca que en la primera etapa de la hidrflisis, los iones OH- se
obtengan mediante la reaccion de desprotonacion de molégutas de H;O.

Por lo anterior, el 1% de peso perdido antes de los 300 °C, se asocia con la
desorcién del agua fisisorbida. La segunda y ultima etapa muestra.una pérdida
del 0.5%, que se atribuye principalmente a la oxidacion de los.materiales
organicos residuales. Posterior a los 550 °C no se observo pérdidas de peso,
prediciendo con ello la formacion de un ZnO nanocristalino y con. alta

estabilidad térmica, aln a temperaturas mas elevadas [129].

91




ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCALITICAS DE NANOPARTICULAS DE
Zn0-Zr0, EN LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

La descomposicion del NH4,OH se encuentra implicita dentro de estas regiones
de temperatura. Alrededor de los 80 °C se elimina la mezcla del etanol residual
con pequefias cantidades de amonia. Aungue, su maxima descomposicion en
una mezcla'de.oOxido de nitrdbgeno gaseoso y agua, se presenta entre los 120-
190 °C [18]. La.pérdida de masa total del Zn3 es mucho mayor que la pérdida
por el Zn9, al ser‘estas del 3.8% y 1.7%, respectivamente. Por lo tanto, la
amonia generé unasreaccion de mayor rendimiento, aunque este se obtenga a

temperaturas mas elevadas.
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Figura 27. Curva TGA a pH 9 de los materiales ZnO y ZrQg:

El ZrO, refleja ligeros cambios respecto al material Zr3, debide,a.que las
pérdidas de peso del Zr9 se encuentran ligeramente desplazades -« hacia
temperaturas inferiores con intervalos de temperatura entre los 30-110 °C,(325-
390 °C y 435-460 °C (Figura 27).
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Sin“fembargo, en la primera region la pérdida de peso es mayor, al observarse
un intremento en la eliminacion del agua y el solvente del 16.1%. Este
comportamiento se asocia con la presencia de altas cantidades de iones OH-
que se encuentran fisisorbidos en el material por efecto de los solventes
mezclados con“la amonia. La segunda y tercera regibn muestran una
disminucion en pesa del 1.7 y 0.6% respectivamente, que corresponden de
igual forma a las pérdidas de materia organica y formacién de la fase cristalina
descritas previamente“en el Zr3. Aunque, la eliminacién de los solventes haya
sido mayor, la cantidad de‘materia organica residual removida fue menor, por lo
gue el material Zr9 presento™una pérdida de peso total del 18.4% respecto a la
del Zr3 que fue de 18.9%.

Los materiales de ZnO-ZrQs' (Figura 28).presentan pérdidas de peso por debajo
de los 120 °C, las cuales seatribuyena las mismas causas que los materiales
mixtos a pH 3. Sin embargo, fa_pérdida~adicional de peso respecto a dichos
materiales esta fuertemente asociada con eluso de la amonia como catalizador,
al aumentar la cantidad de agua y solvente eliminados. Ademas, el aumento en
el contenido de ZnO coadyuvo a una menor disminucion de la pérdida de peso
respecto al ZrO, a pH 9. Entre los 280-590 °C (dependiendo del material)
también se presenta la remocion de la materia organica™y, la formacion cristalina
de los materiales, aunque su eliminaciéon es menor que la“abservada a pH 3.
Sin embargo, el porcentaje de pérdida total de peso (21%), en los 6xidos
ZnZr925 y ZnZr325 resulto analogo.
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Figura 28. Curva TGA a pH 9 de les'materiales ZnO-ZrO; con diferentes contenidos de ZnO.

Los materiales mixtos a ambos pH muestran desplazamientos hacia
temperaturas mayores de calcinacion gue los observados en el ZrO;, indicando
que la temperatura de cristalizacion del gel amorfo-depende de la cantidad
incorporada del Zn*?, ya que esta aumenta al incrémeéntar el contenido del
cation (Zn*?). Ademas, hasta el 25% de contenido de ZnO se observa un

aumento en la pérdida de peso [112].
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5.5"Microscopia electronica de barrido de emision de campo

La morfologia de la superficie de los oOxidos ZnO, ZrO, y ZnO-ZrO, con
diferentes contenidos de ZnO vy sintetizados a pH 3, fue investigada usando
microscopia eleetronica de barrido por emision de campo.

La Figura 29a exhibe particulas de ZnO menores a 220 nm en forma de barras
(nanorods) hexagonales no homogéneas, que se distribuyen en diferentes
direcciones creando grandes_aglomerados. Esto se atribuye a que en un medio
acido, existe una alta presencia de iones H* que reaccionan preferentemente
con los iones OH de la supefficig, inhibiendo su crecimiento a lo largo de la
direccion [0001] [44]. Ademas, el _efecto de una mayor cantidad de iones H*
generd una disminucion enda’velocidad.de la reaccion de condensacién, dando
lugar a particulas pequenas<an, cargas superficiales positivas que evitaron su

agregacion [130].

La Figura 29b muestra nanoparticulas.de ZrO> menores a 50 nm, aglomeradas
con forma cuasi-esféricas y tamafos no_uniformes..Las Figura 29c y Figura 29d
presentan las micrografias de los materiales mixtos ZnZr313 y ZnZr375,
respectivamente. En el ZnZr313 se observa un cambig en la morfologia de las
particulas de ZnO, al no mostrarse la presencia de barras; mientras tanto el
ZrO, exhibe particulas cuasi-esféricas mas pequenas con algunos aglomerados
que crecieron hasta 1 ym. El ZnZr375 presenta un cambio mas sighificativo, ya
que se obtuvieron aglomerados de particulas de ZrO, con tamrafios mas
pequenos agregadas sobre particulas de ZnO de mayor tamano.y sin una

marfologia definida.
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A pH./9,, la micrografia del ZnO muestra cambios representativos en su
morfologia (Figura 30a) al presentar barras hexagonales de tamafios por debajo
de los 400°'nm. El aumento en el tamafio de las particulas y la forma de barras
hexagonales, se atribuyen al exceso de iones OH™ en la solucion, los cuales
permiten la nueleacion, formacion y crecimiento preferente a lo largo de la
direccién [0001] [65,1.31].

Figura 30. Micrografias FE-SEM de las particulas de ZnO a pH 9 calcinadas a 500°C analizadas a: a)
1um, b) 100 nm y 50,000x de magnificacién.

Algunos estudios mencionan que a pH altos, las reacciones de hidrolisis y
condensacion son no controlables y no selectivas, 1o /Que genera una
estructura/cadena polimérica altamente ramificada y estructuras/particulas
interconectadas mas grandes [44]. Catalizadores como la amonias, mejoran la
estabilidad y homogeneidad de la solucion al evitar la hidrélisis ingontrolada.
Por esta razon, los iones OH’ liberados en la solucion permitieron el éntorno
favorable para acelerar la hidrolisis y nucleacion, provocando con ello el rapido
crecimiento de los granos de ZnO.
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La disposicion hexagonal de las particulas de ZnO se derivo de la hidrolisis del
Zn(acac)z, ya que en presencia del NH,OH las moléculas de Zn(acac), fueron
atacadas /directamente con iones OH’, dando como resultado el Zn(OH)
seguido del ZnO y H,0. La formaciéon de algunas particulas huecas y barras
que emergen en-diferentes direcciones con punto de nucleacion comun (Figura
30b), se atribuye.a la concentracion inicial del Zn(acac), y al efecto del pH,
respectivamente [128];

El ZrOz a pH 9 muestra nangparticulas de formas cuasi-esféricas con tamanos
menores a los 50 nm y aglomerados que van desde los 400 nm de diametro y
800 nm de longitud (Figura 31a).

Los oxidos compuestos ZnO-ZrO, exhiben cambios en la morfologia y tamario
del ZnO, asi como en los tamafos.de los.aglomerados de ZrO,. El ZnZr913 no
presenta la formacion de barras/ correspondientes al ZnO, aunque el ZrO,
presenta aglomerados con diametros alrededor de 600 nm (Figura 31b). En
cambio, el ZnZr975 exhibe mayor heterogeneidad entre los materiales, debido a
la mayor predominancia de particulas.de ZnO'.con respecto a las de ZrO;
(Figura 31c). El ZnO presenta la formacion de particulas ligeramente alargadas
con tendencia hexagonal no homogéneas en su forma §tamanos, mientras que
el ZrO, muestra nanoparticulas aglomeradas con diametros)alrededor de 200
nm. La morfologia del ZnO podria atribuirse a especies grandes de Zn(OH),
formadas durante la sintesis del ZnO. Estas especies, tuvieron un‘crecimiento
restringido en la direccion [0001] dando como resultado morfologias, en forma
de particulas alargadas [131].
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Al evaluar el efecto del pH sobre la morfologia y tamaro de las particulas de los
materialgs puros y mixtos, se determin0 como los catalizadores &cidos o
alcalinos ginfluyen en la hidrolisis, condensacion y estructura del producto
condensado. Los catalizadores acidos protonan los grupos alcoxido cargados
negativamentg, .mejoran la cinética de reaccion (al producir buenos grupos
salientes) y elimipa la necesidad de transferir protones dentro del estado de
transicion. La hidrolisis-se completa cuando se afiade cantidades suficientes de
agua, por lo tanto, la €ondensacion toma preferencia hacia los extremos de la
cadena en lugar de las zonas,intermedias, resultando en polimeros lineales mas
largos y con menor generaeidn de ramificaciones. En comparacion con los
catalizadores alcalinos, estos tienden a dirigirse hacia las partes intermedias de
la cadena polimérica, resultando’\en especies de mayor tamano, mas

compactadas y altamente ramificadas [39].

El andlisis elemental de los_materiales.puros y mixtos se obtuvo por
espectroscopia de energia dispersiva, Los picos caracteristicos para Zn (Zn*?) y
O (0®) se observan en las Figuras,82a y 33a. Los espectros identificaron
claramente que el material sintetizado,es ZnO._No se observaron picos de
impurezas, indicando con esto la pureza de las nanoestructuras de ZnO. Los
porcentajes mol de Zn y O se obtuvieron en relaciones estequiométricas
aproximadas 1:1. Sin embargo, el porcentaje peso del Zn-resultd ligeramente
mayor a pH acido que el obtenido a pH alcalino, con un 82.71%'y 81.34%.

Por otro lado, el EDS detecto solamente picos representativos de Zr y O en
ambos materiales de ZrO,, confirmando con ello su pureza (Figura 32b'y Figura
33b). El andlisis elemental de dichos materiales muestra un porcentaje’ peso
para el Zr de alrededor del 76%, asi como una relacion estequiometrica_.en

porcentaje mol aproximada para el Zry O de 1:2, respectivamente.
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Los espectros de los materiales mixtos ZnO-ZrO; a diferentes
la presencia de picos asociados al Zn, Zr y O. En ellos se observo
aumento en porcentaje peso y porcentaje mol al incorporar mayores
de ZnO. Sin embargo, a pH 9 se presentd una mayor influencia del
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5.6"Microscopia electronica de transmision

Las micrografias tomadas por microscopia electronica de transmision revelaron
las morfologias.de los materiales puros y mixtos, los cuales coinciden con los
resultados observados por la microscopia electronica de barrido.

A pH 3, las particutas-de_ZnO exhibieron barras hexagonales no homogéneas
en tamanos, que van desde los 40-220 nm en longitud y alrededor de 50 nm de
diametro (Figura 34a), mientras que el ZrO. presentd nanoparticulas esféricas
con tamafos promedio alrededor de 16 nm, altamente aglomeradas con
tamanfos por debajo de los 500 nm.(Figura 34b).

Figura 34. Imagenes TEM de las particulas a) ZnO, b) ZrOz, a pH 3 y calcinadas a,500°C.

El TEM confirmé los cambios observados en la morfologia de los materiales
mixtos, al observarse la formacion de particulas esféricas en ambos materiales
(ZnO y ZrOy). Sin embargo, en el ZnZr313 se obtuvieron nanoparticulas con
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tamanos _entre los 15-30 nm de diametro, con aglomerados de ZrO. que
crecieron hasta 1 ym (Figura 35a). En el ZnZr375 se observaron particulas de
Zn0O de mayor tamafio que van desde los 80-120 nm y particulas de ZrO, con
tamafos pfomedio alrededor de 12 nm, altamente agregadas sobre las
particulas de ZnO (Figura 35b).

Figura 35.Imagenes TEM de las particulas a) ZnO-ZrOz con 13% mol ZnO, b) ZnO-ZrO» con 75% mol
Zn0, a pH 3 y calcinadas a 500 °C.

El efecto del pH sobre la morfologia y tamanos de particula es observable en
las siguientes micrografias. A pH 9, el ZnO exhibi6 barras hexagonales con
longitudes entre 240-350 nm y diametros promedio alrededor def100 nm, asi
como barras que emergen de un punto de nucleacion comun en’diferentes

direcciones (Figura 36a).
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Figura 36. Imagenes TEM de las particulas a) ZnO, b) ZrOz, a pH 9 y calcinadas a 500 °C.

El ZrO, mostré nanoparticulasiesféricasde.tamanos entre 15- 25 nm, las cuales
se encuentran mayormente aglomeradas, dando-como resultados particulas de
diametros alrededor de los 600-700* nm (Figura 36b). En el ZnZr913 se
obtuvieron particulas esféricas con tamafos enelintervalo de 9- 20 nm (Figura
37a).

En cambio, el ZnZr975 present6d particulas de ZnO en forma de barras con
longitudes de 85- 220 nm y didametros de 75-200 nm, aunque‘las nanoparticulas
de ZrO; se encontraron alrededor de 35 nm agregadas y agloméradas sobre las
particulas de ZnO. Por lo tanto, estos resultados confirmaren lo discutido
previamente por microscopia electronica de barrido (Figura 37b).
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On-

Figura 37.Imagenes TEM de las partietlas a) ZnO-ZrO; con 13% mol Zn0, b) ZnO-ZrO; con 75% mol
Zn0, a pH 9 y calcinadas a 500 °C.
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5.7-Espectroscopia ultravioleta-visible de reflectancia difusa

El efecto .del ZnO en las propiedades oOpticas del ZrO. fue examinada por
espectrometria UV-Visible de reflectancia difusa. La absorbancia optica de los
diferentes Oxidos-Sintetizados a pH 3 y pH 9 se muestran en la Figura 38 y 39,

respectivamente.
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Figura 38. Espectro UV-Vis de los materiales ZnO, ZrO; y Zn0O-ZrOs, a-pH 3 y calcinados a 500 °C.

Los espectros del ZnO muestran una banda de absorcion alrededor de los 370
nm, que corresponde a la absorbancia optica caracteristica del ZnO [132].

banda se asigna a la absorcion intrinseca de la brecha de banda deliZnO vy a la
transicion de los electrones desde la banda de valencia a la 'banhda de
conduccion (Oz,—Znszg) [121]. No se observé la presencia de otras bandas, de

absorcion en los espectros de ZnO, confirmando con esto la formacion del ZnO.
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Los” espectros del ZrO, presentan dos bandas de absorcion en la region
ultravioleta a 208 y 228 nm. Estas bandas se relacionan con la fases t-ZrO, y
m-ZrOg, respectivamente; las cuales se confirmaron por difraccion de rayos x
[133,134]. Aungue a pH 9, esta ultima banda se desplazo ligeramente hacia los
226 nm. La obtencion de estas bandas corresponde a la presencia de especies
de Zr como Zr*_tetraédrico, que se producen electrénicamente mediante la
transferencia de electranes p de la banda de valencia del O al nivel d de la
banda de conduccion“del Zr (Oz, — Zraq), tras la excitacion por luz UV [135].
Cabe destacar, que la(s)sbanda(s) asociada(s) a una estructura cristalina en
particular del ZrO, (por debajo de 350 nm), no tendra transiciones electronicas
diferentes a la mencionada previamente, ya que autores como [66] y [135],
[63], [119], también atribuyen |a fransicion del Zr*'d a las fases tetragonal,
monoclinica y cubica, respectivamente, Sin embargo, es bien sabido que
variaciones en las bandas del.polimorfo.infiere a pequefas cambios en las

vacancias de oxigeno y otros defectos estructlrales en la red del ZrO; [63].

La adicion de los diferentes porcentajesyde ZnQy coadyuvo al ZrO: a absorber
energia radiante (luz UVA), a través de la propia absorbancia del ZnO. Los
espectros obtenidos de los materiales ZnO-ZrO, detérminaron la no presencia
de la banda asociada a la fase m-ZrQOgz, la cual se confirm@ previamente a través
de la difraccion de rayos x. Ademas, se observd up~incremento en la
absorbancia y desplazamientos hacia la region roja del espeCtro UV-Vis en la
banda mas ancha de todos los materiales de ZnO-ZrO».. Su desplazamiento
hacia longitudes de onda mayores (menor energia), se atribuye a la
introduccion de los niveles de energia del ZnO entre la brecha de banda del
ZrO, [72). Aunque a pH 3, el desplazamiento de la mayoria de estas bandas fue
mayor, suponiendo con esto la mejora en la actividad fotocatalitica de _los

materiales mixtos.

108




ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCALITICAS DE NANOPARTICULAS DE
Zn0-Zr0; EN LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

El aumento de pH en los materiales puros, no modifico significativamente las
longitades de onda exhibidas por estos, ya que las bandas localizadas a pH 3
se encuentran analogas a los materiales sintetizados a pH 9 (Figura 39). Sin
embargo, 10s .cambios observados en los materiales mixtos se debe a la
influencia del"pH"sobre la morfologia y tamano de las particulas, ya que estas
propiedades influyen_ en la habilidad de las particulas para absorber luz UV [55].
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Figura 39. Espectro UV-Vis de los materiales ZnO, ZrO; y Zn0O-ZrO3, a.pH 9 y calcinados a 500 °C.

Los espectros de reflectancia fueron transformados a la funcion de Kubelka-
Munk, con el propésito de estimar la energia de banda prohibida_réquerida para
excitar las muestras con energia de A <400 nm. Las propiedades épticas de los
polvos sintetizados a pH 3 y pH 9 se muestran en las Figuras.40.y 41,
respectivamente. Los valores de las energias de banda prohibida de los*0xidos
puros ZnO y ZrO, se evaluaron usando n=2 y n=1/2 (descrito en la secCion
4.2.7), respectivamente. En los materiales compuestos ZnO-ZrO,, el band gap
se estimo utilizando n=1/2 (correspondiente al ZrO,).
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Figura 40. Gréfica de Kubelka Munk vs energia para la estimacién de la Eg del a) ZnO, b) ZrO, yZn0O-
ZrO; con diferentes contenidos de ZnO a pH 3.
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A pH 3, la Eg estimada para el ZnO fue de 3.26 eV (Figura 40a), mientras que
la Eg”obtenida en el ZrO, fue de 4.53 y 5.06 eV. En los materiales mixtos
(Figura 400) se obtuvieron valores de Eg de 4.73, 4.35, 3.76 y 4.16 eV,
correspondientes a los materiales ZnZr313, ZnZr325, ZnZr350 y ZnZr375,
respectivamente”(borde 1), siendo el material con 50% mol de ZnO el que
present6 la Eg mas baja.

Ademas, la presencia’de ambos Oxidos (ZnO y ZrO,) en los materiales mixtos
contribuyd a su capacidadde, absorcién de luz, por lo que los valores 3.07, 3.10,
3.15 y 3.16 eV son el umbral de absorcion mas bajo que se requiere para
producir la excitacién en los materiales ZnZr313, ZnZr325, ZnZr350 y ZnZr375,

respectivamente (borde II).

A pH 9, el ZnO presenté una’Eg.de 3.27 gV (Figura 41a), mientras que el ZrO;
presentd valores estimados de /[Eg de”4:73 y 5.07 eV (Figura 41b). La
incorporacion de diferentes conteridos de{ ZnO, desplaz6 las bandas hacia
longitudes de onda mayores, modificando la capacidad de absorcion de luz del
ZrO,. Estos valores de Eg decrecieron proporcionalmente al incrementar los
porcentajes de ZnQO hacia 4.88, 4.76, 4.31 y 4.22 eV enjlos materiales ZnZr313,
ZnZr325, ZnZr350 y ZnZr375, respectivamente (borde!l). Sin embargo, la
energia mas baja requerida para producir la excitacion™en los materiales
ZnZr313, ZnZr325, ZnZr350 y ZnZr375, se obtuvo a 3.12, 3.21,,3.20 y 3.23 eV,
respectivamente (borde Il) (Figura 41b).
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Figura 41. Gréfica de Kubelka Munk vs energia para la estimacién de la Eg del a) ZnO, b) ZrOz y Zn0O¢
ZrO; con diferentes contenidos de ZnO a pH 3. En la figura b, la escala a la derecha del eje y representatla
ecuacion de Kubelka Munk para el ZrOs.
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Los” valores de Eg obtenidos (Tabla 6), mostraron que la capacidad de
absorcion de luz (UVA) por los materiales compuestos, resulto favorecida por la
adicion delfZnO y de la propia capacidad de absorcion de este.

Tabla 6. Valores de energia de banda prohibida de los materiales ZnO, ZrO.y ZnO-ZrO,apH 3y 9. Eg
estimada por espectroscapia de reflectancia difusa, utilizando la ecuacién modificada de Kubelka Munk.

: I\Q, Borde | Borde Il
erial

v/ Eg (eV) Eg (eV)
Zn3 - 3.26
Zr3 4.53 5.06
ZnZr313 4.73 3.07
ZnZr325 4.35 3.10
ZnZr350 3(76 3.15
Znzr375 416 3.16
Zn9 - 3.27
zr9 473 5.07
Znzr913 4788 3.12
ZnZr925 4.76 3,21
ZnZr950 4.31 3.20
ZnZzr975 4.22 3.23

De acuerdo con la literatura y los resultados obtenidos, se determind que los
niveles de energia de la banda de valencia y de la banda de conducecion del
ZnO corresponden adecuadamente dentro del ancho de banda del ZrO3.-Por lo
tanto, cuando los electrones se excitan, Qemayoria de los electrones de la
banda de conduccion del ZrO, pueden transferirse facilmente a la banda de

conduccion del ZnO, disminuyendo su brecha de banda. Esto indica ‘la
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capacidad que tienen las particulas de ZnO-ZrO, para generar los pares
electrbn/hueco, asi como su aplicacion como fotocatalizador en reacciones
fotocatalitiGas [72].

5.8. Pruebas fotocataliticas

La fotocatalisis heterogénea es una técnica ampliamente utilizada en la
degradacion de compuestos fenodlicos y sus derivados en un medio acuoso. La
actividad fotocatalitica dé _.los= materiales puros y mixtos con diferentes
contenidos de ZnO, se evalub.emla degradacion del fenol en solucién acuosa a
50 ppm, utilizando luz UVA a una ¥=365 nm, durante 120 minutos. La adsorcion
del fenol en la superficie de’cada’ uno de los materiales se llevd a cabo con

oxigenacion, sin irradiacion y.por un lapso de 20 minutos.

Se comprobd a través de una reatcion, ‘que el fenol presenta una fotolisis
aproximada del 2% (descomposicion peor efecto de la luz UVA sin catalizador).
Esta reaccién también se monitoreo “por un périodo de 2 horas, donde los
resultados generados y el modelo cinético se muestran.en la Figura 42 y Tabla

7, respectivamente.

En los materiales sintetizados a pH 3, el porcentaje de fenol’adsorbido fue del 3
y 1% para el ZnO y ZrO, respectivamente; y del 1-2.5% para todos los
materiales compuestos ZnO-ZrO,, siendo el material ZnZr375 el<de mayor
capacidad de adsorcién. Al iniciar la irradiacion con la luz UVA, |as” s6luciones
analizadas por HPLC demuestran que un 74 y 6% del fenol fue degradado por
el ZnO y ZrO,, respectivamente. La incorporacion del ZnO en el ZrO, favorecio
la degradacién del fenol, ya que el material ZnZr375 removié en un 72% el

contaminante.
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Al “nigio _de la reaccion, el material ZnZr375 mostrd una mejora en la
degradagcion del fenol respecto al Zn3, aunque después de 2 horas éste no
super0 lagactividad del ZnO. Posteriormente, el comportamiento en la actividad
fotocalitica“de_.Jos materiales ZnZr350, ZnZr325 y ZnZr313 fue inferior, al

degradar solamente un 47, 16 y 15% del fenol, respectivamente (Figura 42).

804 —m—Fotolisis
1 —e—27n3
071 ——7r3
1 —»—ZnZr313
601 —e—znz825
c 5o | —+2Znzr350
S 7 —»—2znzr375
(1]
g 40 4
@
3 30+
o
> 204
10 4
0

Tiempo (min)

Figura 42. Curvas de degradacién del fenol por ZnO, ZrOz y ZnO-ZrOz con diferentes contenidos de ZnO
apH 3.

La adsorcion del fenol por los materiales ZnO y ZrO; sintetizados a pH 9, fue
del 2 y 6%; mientras que los materiales mixtos ZnZr913 y ZnZr925; ZnZr950 y
ZnZr975 adsorbieron un 3, 4 y 1% respectivamente, siendo el ZrOs. el que
mostré mayor capacidad para adsorber el fenol. La excitacion "de ‘los
catalizadores ZnO y ZrO; con luz UVA, provoco la degradacion del fenol en un
85 y 7%, respectivamente. Aunque el ZrO, demostré6 una baja actividad
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fotocatalitica, la adicion del ZnO en diferentes porcentajes coadyuvd a
incrementarla. Por lo tanto, los materiales ZnZr913, ZnZr925, ZnZr950 y
ZnZr975, /ddegradaron un 10, 32, 39 y 65% del fenol, respectivamente (Figura
43).
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Figura 43. Curvas de degradacion del fenol por ZnO, ZrO; y ZnO-ZrOz€on diferentes contenidos de ZnO
apH?9.

Aunque los porcentajes de adsorcion obtenidos por los diferentes materiales
fueron relativamente bajos, algunos autores mencionan que no’ existe relacion
entre la capacidad de adsorcion del fotocatalizador con la veloeidad de
oxidacion fotocatalitica, ya que las moléculas menos adsorbidas son aduellas
que mas se convierten fotoquimicamente [136]. Ademas, el analisis pori\HPLC
de la fotodegradacién del fenol y sus productos intermediarios (catecol,

resorcinol e hidroquinona) durante el proceso de reacciéon, determiné la no
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presencia del catecol, resorcinol o hidroguinona. Sin embargo, es importante
mencionar que no se descarta la formacion de estos intermediarios durante la
reaccion fotocatalitica, pero al estar a concentraciones relativamente bajas,
estos pudieron. ser degradados rapidamente por los fotocatalizadores en la

reaccion.

El ZnO presenté mayoer, actividad fotocatalitica comparada con la de los otros
oxidos, debido a la alta capacidad que posee para absorber radiaciéon en
regiones del espectro UV-Vis cercanas al visible (UVA), entre los 315-400 nm
(3.10-4.43 eV) [51].

El efecto del pH sobre las propiedades fotocataliticas de los materiales fue
representativo. El ZnO sintetizado a.,pH 9 mostr6 una mejor actividad
fotocatalitica, que se atribuye a.la presencia de los iones OH™ adsorbidos de la
solucién durante la sintesis, facilitando la*formacion de radicales OH" y con ello
la oxidacion del fenol; ya que la diférencia de Eg entre los materiales obtenidos
de ZnO no es significativa. Aunadoys“su morfologia y estructura Unica para
absorber fracciones mas largas del espectro UV:-Vis. Asi mismo, el pH de la
solucion de fenol (pH = 6) pudo favorecer las propiedades de carga superficial
del fotocatalizador, aumentando la interaccion electrostatica entre la superficie
del catalizador y las moléculas del contaminante [52]. La/baja eficiencia en la
actividad fotocatalitica de los materiales de ZrO,, se asocia a\su alta Eg y a la
baja capacidad de absorcién de la energia proporcionada por la lampara UVA
(365 nm) durante la reaccién, ya que no fue la necesaria para‘inducir la

formacion del par e'/h* sobre la superficie del catalizador.
El incremento en la capacidad fotocatalitica del ZrO, por la adicién de diferentes

contenidos de ZnO, se atribuyd a la disminucion de la energia de banda

prohibida en cada uno de ellos. Aunque en los materiales ZnZr375 y ZnZr975
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se ‘presentd de manera inversa, al aumentar su Eg. Sin embargo, como el
contenido de ZnO es mayor, su capacidad de absorcion a la luz UVA aumento.
Por esto, @l adicionar ZnO en el ZrO,, posiblemente se provocod un aumento en
la velocidad de generacién de radicales OH®, y con ello la eficiencia de
separacion de’los pares e/h’. Esta eficiencia en la separacion ocurre debido a
que la parte inferior (0 méas baja) del borde de la BC del ZrO, es mayor que la
del ZnO, lo que generé-una rapida transferencia de los electrones fotoformados
desde la BC del ZrO; a la-del ZnO, evitando la rapida recombinacién de los
electrones y aumentandogla formacién de radicales OH" en la superficie de los
materiales de ZnO-ZrO; [72].

Ademas, es posible que el ZnO aumentara la concentracion de electrones libres
en la BC del ZrO,, y esto’ provocara-una reduccion en la recombinacién de
carga durante el proceso” de-transporte de electrones, favoreciera la
disponibilidad de los pares e’h’len la “superficie de los catalizadores y los
procesos de oxidacion-reduccion {16]. Porflo/tanto, los resultados anteriores
muestran un aumento de la disponibilidad de los‘pares e/h* en la superficie de
los fotocatalizadores ZnO-ZrO, y, en consecuencia, se observd una mejora en
los procesos redox durante la reaccion fotocatalitica.

La Figura 44 muestra una representacion esquematica del posible mecanismo

de formacion de los pares e /h* en la superficie de los materiales ZnO-ZrO; para

la degradacion del fenol y su conversién en CO2 y Hz20.
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Figura 44. Representacion esquemética del mecanismo fotocatalitico y separacion de los pares e/h* en el
ZnQ-ZrO: para la degradacion del fenol.

La influencia del pH sobre los materialeS mixtos, provocé cambios en sus
propiedades texturales, estructuraleg’y morfolégicas. Por lo tanto, los materiales
sintetizados a pH 3 presentaron mejores/'porcentajes de degradacion, debido al
incremento en el area superficial, volumen y tamane“de poro, disminucion de la
Eg y tamafio de particula [16].

Las constantes de velocidad aparente y el tiempo de vida‘media para cada
fotocatalizador a diferente pH, se determinaron a través de lavpendiente de la
linea recta de las graficas obtenidas por el In(C/Co) vs tiempo~de ‘irradiacion
(Figura 45a y Figura 45b) y las ecuaciones 4.9 y 4.10, respectivamente. Los
valores obtenidos se muestran en la Tabla 7. Se destaca que los coeficientes
de correlacion (R®) obtenidos del modelo cinético, fueron mayores a 0'9¢para
todos los casos, indicando que el orden de la cinética asumida fue la apropiada

para la reaccion de degradacion del fenol (no mostrados en la tabla).
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Figura 45. Curvas de cinética de reaccion para determinar la constante de velocidad aparente de los

6xidos puros y mixtos: a) pH 3, b) pH 9.
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El ZnO fue el 6xido con mayor valor de k y menor ty2, que se atribuye a sus
bajos“valores de band gap (~3.26 eV) y a su capacidad para absorber energia
en la regién UVA. La influencia del pH mejoré las propiedades fotocataliticas del
Zn0, siendd el.ZnO a pH 9, el mejor fotocatalizador.

El ZrO, presentd-bajos valores de k y t,» elevados para degradar el fenol a su
concentracidon media,~debido a su baja eficiencia como fotocatalizador para
absorber energia de” 365 nm y a su alto valor de band gap mostrado

previamente por UV-Vis.

Tabla 7. Parametros cinéticos estimados a través de la cinética de pseudo-
primer orden yel modelo Langmuir- Hinshelwood.

Fotocatalizador '/®K'x,1?b th.'z ” o
_@m‘ /( (min) Degradacion
Fotolisis 0.2 3466 2.5%
Zn3 11.2 62 74%
Zr3 0.7 1155 6%
ZnZr313 1.3 533 15%
ZnZr325 1.5 462 16%
ZnZr350 5.3 130 47 %
ZnZr375 10.3 67 72%
Zn9 15.5 45 85%
Zr9 1.0 693 7%
ZnZr913 1.0 693 10%
ZnZr925 3.2 217 32%
ZnZr950 4.2 165 39%
ZnZr975 8.4 83 65%
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La adicion de diferentes contenidos de ZnO demostrd un incremento en la k 'y
una disminuciéon en el ty» a medida que la cantidad de ZnO aument6. Los
Oxidos mixtos con 75% de ZnO mostraron la mejor actividad fotocatalitica, con
una kde 103 x.10° y 8.4 x 10° min™ y un t;;»de 67 y 83 minutos a pH 3y pH 9,

respectivamente:

5.9. Analisis del Carbono organico total

La capacidad de los materiales para mineralizar el fenol en COz y agua, se
evaluo a través del analisis TOC. La Figura 46 y Figura 47, muestran los valores
del porcentaje de mineralizaciontobtenidos por los materiales a pH 3 y pH 9,
respectivamente, después de das—horas bajo iluminaciéon con luz UVA. El

porcentaje de mineralizacién/sescalcul@ ttilizando la ecuacion 4.11.

La Figura 46 muestra una mineralizacion del 2% del fenol por el ZrO; puro. Sin
embargo, este porcentaje aumentd gonsiderablemente en funcion del contenido
de ZnO. Por otro lado, aunque el ZnQ resultd sér.el fotocatalizador con mayor
actividad fotocatalitica (74% de degradacion), solo“mineralizé6 un 40% del fenol;
mientras que el fotocatalizador ZnZr375 presentd’ mayor capacidad de
mineralizacién, ya que un 51% del fenol fue fotocataliticamente oxidado durante
la irradiacion. Posteriormente los materiales ZnZr350, (ZnZr325 y ZnZr313

mineralizaron el 26, 10 y 8% del fenol, respectivamente.
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Fotocatalizador

Figura 46. Gréfica de porcentaje de mineralizacion de\los'materiales ZnO, ZrO; y ZnO-ZrO; con diferentes
contenidos de Zn@ a'pH 3.

De los materiales a pH 9, el Zn9 fuge el fotocatalizador que exhibié mayor
actividad fotocatalitica (85% de degradacion), asi como mayor porcentaje de
mineralizacion del fenol (46%). En cambio, el ZrO, presentd solamente una
mineralizaciéon del 11%. La adicidon del ZnO en diferentes contenidos,
incremento considerablemente la eficacia del ZrO, para mineralizar el fenol,
siendo estos valores del 27, 37, 33 y 41%, correspondientes a los
fotocatalizadores ZnZr913, ZnZr925, ZnZr950 y ZnZr975, respectivamente
(Figura 47).
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Figura 47. Gréfica de porcentaje de mineralizaciéon de lossmateriales ZnO, ZrO; y ZnO-ZrO: con diferentes
contenidosde ZnO'a pH 9.

Es importante mencionar, que la baja capacidad de_mineralizacion observada
por el ZrO, puro a ambos pH, se puede asociar con“la.presencia de las fases
monoclinica y tetragonal. En cambio, la mejora ‘en_.su capacidad de
mineralizacion por efecto de la adicion del ZnO, se atribuye a-la estabilizacion
de la fase t-ZrO,, ya que de acuerdo con diversas investigaciones el ZrO,
tetragonal es el polimorfo mas fotoactivo y selectivo del ZrO».

La influencia del pH sobre la capacidad de mineralizacion de los materiales,
permitio determinar que los materiales a pH acido (a excepcion del ZnZr875, el
cual es el material con mayor porcentaje de mineralizacion) poseen menor

capacidad para mineralizar el fenol que los materiales a pH alcalino.
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VI. CONCLUSIONES

La formacion de los éxidos puros ZnO y ZrO; y de los 6xidos mixtos ZnO-ZrO,
con diferentes % _mol de ZnO, se obtuvieron eficientemente por el proceso sol-
gel, cuyas propiedades estan significativamente influenciadas por el pH de

hidrélisis y el precursprde zinc.

La adicion de diferentes (contenidos de ZnO en el ZrO; evidentemente tiene
efectos a nivel molecular, esto'se pudo observar a través de la espectroscopia
infrarroja, donde las vibraciones tipicas del ZrO, resultaron modificadas debido
a la posible presencia de iones incorporados en la red generando
desplazamientos en estas, .adicionalr a las frecuencias de vibracion
correspondientes a los grupos«=OH. Esta’suposicion puede soportarse por los
hallazgos observados por espectroscopiass UV-Vis, ya que los espectros
mostraron rasgos notablemente diferentes en/funcién del contenido del ZnO,
traduciéndose en modificaciones en/1a) energia_de banda prohibida de los
materiales hasta valores de 3.76 eV.

El principal efecto asociado con la adicion del ZnO alZrO, en relacién a la
estructura cristalina, fue la inhibicién de la fase monoclinica y#la estabilizacion
de la fase tetragonal del ZrOz. Las condiciones de sintesis empleadas en este
trabajo no dieron lugar a la formacion de solucion sélida, obteniéndose
materiales compuestos cuyo tamafio de cristalito de las fases, cristalinas

presentes (wurzita y tetragonal) fueron menores a los 50 nm.
Por otro lado, la interaccién entre los materiales de ZnO y ZrO, se observd
también en la modificacion de ciertas propiedades texturales lograndose

mejorar la distribucion del tamafo de poro reduciéndola entre 4-12 nm en
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comparacion con los oxidos puros. El pH influy6 en el valor del area superficial
especifica observandose una tendencia decreciente a pH alcalino, mientras que
para el pH'@cido no se observé un comportamiento definido.

Si bien se sabe.que la morfologia del ZnO se ve afectada por el pH de sintesis,
en este trabajo se‘observé que la interaccion con el ZrO, también le produjo
efectos en las longitudes de las particulas, principalmente a pH alcalino, ya que

se inhibe el crecimiento de las particulas de ZnO en la direccién [1001].

La prueba fotocatalitica reveld que el compuesto ZnZr375 exhibié un buen
desempefio en la degradacién del fenol a 50 ppm usando radiacién solar
simulada a una longitud de onda ‘de 365 nm, se mejor6 la mineralizacion
alcanzada por el ZnO pdro y se elimind rapidamente la formacion de
intermedios indeseables como.resultado.de la degradacion fotocatalitica del
fenol. Propiedades como un ‘mayor tamafi¢ de cristalito, area superficial y
volumen de poro en el material compuesto ZnZr375, favorecieron la capacidad

fotocatalitica y de mineralizacién del femol.

Adicionalmente, estudios previos de adicion de ZrQ, al ZnO no se han
desarrollado, generando con esto un nuevo campo de(investigacion hacia este
tipo de materiales. Por ello, la incorporacion de alguna cantidad de ZrO; al ZnO
pudiera aumentar su estabilidad y disminuir su facilidad a lasfotocorrosion, por
accion del propio oxido o del proceso fotocatalitico.
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RECOMENDACIONES Y
PERSPECTIVAS
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VIl. RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS

La contaminacién de los cuerpos de agua en México y su continua escasez, son
una de las problematicas mas complejas a resolver. El uso desmedido del agua
derivado del crecimiento poblacional, la produccién agricola, industrial y
farmacéutica, conlleva“a_la generacion de diversos contaminantes que en su
conjunto reducen la capacidad de los ecosistemas para la resiliencia, asi como
un mayor limite para la disponibilidad del agua por persona. Por tal motivo,
debemos de desarrollar métodos que coadyuven a los ecosistemas acuaticos a
la facil degradacién de contaminantes recalcitrantes (fenoles, halofenoles,

organoclorados, colorantes, etc.) “hasta sus limites permisibles.

En la actualidad la fotocatéalisis-heterogénea esta siendo altamente empleada
por diferentes paises, incluso a-niveles preindustriales, como una alternativa
capaz de tratar un elevado numero de' compuestos recalcitrantes hasta
consequir, en la mayoria de los casos] su mineralizacion completa. Por ello, es
necesario el estudio continuo de esta tecnologia-para su posterior uso a nivel
industrial.

Alternativo al TiO,, el ZrO, es un gran candidato para su‘useren aplicaciones
fotocataliticas. Los compuestos de ZnO-ZrO; a diferentes ‘pH, podrian ser
aplicados en reacciones fotocataliticas que involucren el uso de meénor energia

radiante (luz visible), con el proposito de volverse una tecnologia verde.

Los compuestos ZnO-ZrO, pueden ser objeto de estudio en investigaciones
futuras, en los que se permita evaluar: a) su actividad fotocatalitica “ep~la
degradacion de otros compuestos recalcitrantes (diferentes al fenol), b) su

tiempo de vida Gtil como fotocatalizador, a través del reusé en diversas

129




ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCALITICAS DE NANOPARTICULAS DE
Zn0-Zr0; EN LA DEGRADACION DE CONTAMINANTES ORGANICOS

reatciones fotocataliticas, ¢) la concentracién de radicales libres (OH®)
formados sobre su superficie, a través del método fluorométrico, d) el efecto de
la variacion de ZnO acoplado al ZrO, a porcentajes mol por debajo del 13%,
con el proposito de obtener una posible solucion solida, y e) la temperatura
maxima de calcinacion a la que se observa la transicion de la fase tetragonal —

monoclinica del ZrO»:
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Abstract
Zn0-ZrOy'nanocomposites using zinc (ll) acetylacetonate and different ZnO contents
(13, 25, 50rand 75% mol) were synthesized through sol-gel method. The synthesis
process was.strongly related to nanocomposite properties especially on their structural
composition. The' obtained ZnO-ZrO, nanomaterials presented tetragonal crystalline
ructure for zirconia whereas hexagonal one was formed in ZnO. Raman Spectroscopy
and XRD patterns confirmed the formation of tetragonal zirconia whereas inhibition of
monoclinic structure was observed. Addition of ZnO affected the pore size distribution
of the composite and the medsured specific surface areas were from 10 m%g (for pure
ZnO) to 46 m?/g (pristine Zr@,)..Eg values of ZrO, were modified by ZnO addition, since
calculated values using Kubelka/Munk's function varied from 4.73 to 3.76 eV. The
morphology and size of the nanomaterials investigated by electron microscopy showed
formation of nano-rods for ZnO with.sizés ranging from 50 nm to 300 nm while zirconia
was formed by smaller particles (less'than 50 nm). The main advantage of using the
nanocomposite for photocatalytie'degradation of phenol was the mineralization degree,
since 75Zn0-ZrO. nanocomposite surpassed mineralization reached by pure ZnO and

also inhibited formation of undesirable intermediates:

Keywords. Zn0O-ZrO, nanocomposites, photocatalysis, phenol, sol-gel

149




ldel

https://outlook live.com/mail/inbox/id/AQMKAD AwATE2Zj Y x!

1015876: Your manuscript has been accepted

Zhen Yu <jnm@hindawi.com>
Jue 01/172018, 03:49 AM

Para: mayfa.alvarez@ujat.mx <mayra.alvarez@ujat.mx>

CC: zhenyd@cpp.edu <zhenyu@cpp.edus; muribel@hotmail.com <muribel@hotmail.coms;
carmen.hidalgo@csic.es <carmen hidalgo@csic.es>; rosendo.lopez@ujatmx <rosendo.lopez@ujat.mx>;
pquint@cinvestav.mx <pquint@cinvestav.mx>; coco.oros@yahoo.com <coco.0ros@yahoo.com>;
sheirylopez@gmail.com <sheirylopez@gmail.com >; jacostalejandro@gmail.com <jacostalejandro@gmail.com>

Dear Dr. Angélica Alvarez Lemus,

The review process of Regedrch Article 1015876 titled "Synthesis and characaterization of ZnO-
ZrO2 Nanocomposites forPhotocatalytic Degradation and Mineralization of Phenol * by Melina
Uribe, Mayra Angélica AlvareZ Lemus, Maria C. Hidalgo, Rosendo Lépez Gonzalez, Patricia
Quintana-Owen, Socorro Or&s-Ruiz, Sheila A Uribe Lopez and Jorge Acosta submitted to Journal
of Nanomaterials has been campleted. | am pleased to inform you that your manuscript has now
been accepted for publication in‘thejournal.

The special issue for which the paper # being processed is
"Hydrothermal Synthesis of Nanomaterials’

The publication process of your mapuscript will.be initiated upon the receipt of electronic files.
Please log in to the Manuscript Trackifig Systenyat the link below using your username and
password, and upload the electronic filesiof your(final accepted version within the next 2-3 days.
http://mts.hindawi.com/author/1015876/ugfoad filesf

The electronic files should include the following:

1- Source file of the final accepted manuscript (Word or TeX/LaTeX).
2- PDF file of the final accepted manuscript.

3- Editable figure files (each figure in a separate EPS/PostScript/Werd file) if any, taking into
consideration that TIFF, JPG, JPEG, BMP formats are not editable.

If you have deposited your manuscript on a preprint server (e.g. arXiv, bieRxivachemRxiv), now
would be a good time to update it with the accepted version. If you have not'deposited your
manuscript on a preprint server, you are free to do so.

Thank you again for submitting your manuscript to Journal of Nanomaterials.

Best regards,

Zhen Yu

29/11/2018 08:34 a.




ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCATALITICAS DE
NANOPARTICULAS DE ZnO-ZrO2 EN LA DEGRADACION DE
CONTAMINANTES ORGANICOS

INFORME DE ORIGINALIDAD

4y,

iNDICE DE SIMILITUD

FUENTES PRIMARIAS

Dt?rtgandle.net 126 palabras — < 1 %
ﬂggeq.repositorioinstitucional.mx 116 palabras — < 1 %
I\rlj\g/r\{w\é\t/.hindawi.com 112 palabras — < 1 0%
Stgrir;grg 82 palabras — < 1 %
eprints.uanl.mx 72 palabras — < 1%
< l(rggpezi/_)fzis.zoaw.84/tesiuami/UAM|14167.pdf 62 palabras — < ] Y
ltjtrjrcégmmons.upc.edu 61 palabras — < 1 %
n |Eteeﬁce)tsitorioinstitucionaI.uabc.mx 46 palabras — < 1 %

paot.org.mx



N N N N
(U9) N —_ o

— N — — N
(0¢} ~ (@) ul NN

Internet

42 palabras — < 1 %

- 0
tesis.ipn.mx 40 palabras — < 1 %
. 0
ldus.us.es 33 palabras — < 1 %0
. 0
igggl.unlp.edu.ar 24 palabras — < 1 o

Sayekti Wahyuningsih, Widyan Muhammad palabras — < 1 06
Naufal, Fitri Ali Rofigoh, Umi Apriliana Sari et

al. "The Synthesis of MOFs of ZnImBImZnO through

Hydrothermal and Solvothermal Methods", Key Engineering

Materials, 2024

Crossref

ﬁtgrrnie?ts'ucm'es 23 palabras — < %
L?ea(e)tsitorio.unicauca.edu.co:8080 21 palabras — < 1 %
ltlirtiertary.co 20 palabras — < 1 %
Fn?jnies{pUCp'edu'pe 19 palabras — < 1 %

Yusuf Ibrah.|m, Abdul Halim Abdullah, Suraya 17 palabras — < 1 %
Abdul Rashid, Ernee Noryana Muhamad.

"Synthesis, physicochemical characterization of ZnO and a-

Mo0O3/Zn0 heterostructures and their photocatalytic activity

for the methylene blue (MB) dye degradation”, Optical

Materials, 2023



N N N N N N -
Ul NN (O] N —_ (@) O

Crossref

biblioteca.cio.mx

Internet

repositorio.uchile.cl

Internet

burjcdigital.urjc.es

Internet

downloads.hindawi.com

Internet

ipicyt.repositorioinstitucional.mx

Internet

repositorioinstitucional.buap.mx

Internet

WWW.coursehero.com

Internet

ACTIVADO
ACTIVADO

17 palabras — < 1 %
17 palabras — < 1 %
16 palabras — < 1 %
15 palabras — < 1 %
15 palabras — < 1 %
15 palabras — < 1 %

15 palabras — < 1 %

DESACTIVADO
<15 PALABRAS



