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Introduccion

La fotocatélisis se basa en la transferencia de carga a través de la interfaz que se
genera“entre el semiconductor y la solucion principalmente. En esta interfaz, se
genera una-densidad local de carga diferente, produciendo un campo eléctrico que
actia como impulsor del proceso de transferencia de carga, generando la formacién
de los radicales’ hidrilos que seran los encargados de destruir las moléculas
contaminantes (Kang,\Park, Ho, Hee, & Jim, 2002).

La oxidacion fotocatalitico-consiste en la destruccion de los contaminantes mediante
el empleo de radiacion Solar ultravioleta y catalizadores que tendran un efecto
oxidante sobre los contaminantes quimicos (Hermann, 2002).

La fotocatalisis heterogénea es~un. proceso avanzado de oxidacién que emplea
Oxidos semiconductores como (fotocatalizadores, absorbiendo la radiacion
ultravioleta que llega a la superficie dé la tierra proveniente del sol y generando
radicales hidroxilo en contacto~gon el“agua. Estos radicales son capaces de
degradar de manera rapida muchas sustaficias organicas, que se convierten en

dioxido de carbono, agua o sales minetales (Blesa,.2001).

Los 6xidos semiconductores con actividadfetocatalitica han atraido mucha atencion
en la solucién de problemas ambientales, especialmente en la remocion de
contaminantes de colorantes en agua. Aungue el TiOz"ha sido universalmente
reconocido como el mas eficiente fotocatalizador, el#ZnO nanoestructurado
representa una opcion atractiva debido al relativamente bajo eosto de produccion,
su banda prohibida de energia, mayor eficiencia de inyeccién electronica, el tiempo
de vida de los electrones, movilidad electrénica, y su transparencia en.la region del
visible de electrones es significativamente mayor y la velocidad de recombinacion
es menor en el ZnO que en el TiOz (Chou, 2007) (Kaidashev, 2003) (Klingshirn,
2007).

Las propiedades del ZnO nanoestructurado dependen de la forma dg la
nanoestructura, el tamano y la pureza, por lo que el estudio en la manipulacion de

estos parametros es de gran interés cientifico (Siva, 2013) (Moezzi, 2012) (Zhong,
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2004)(Sankara, 2013). Algunos autores han reportado que la impurificacion de ZnO
con‘iehes metalicos de Fe, Cr, Sm Co, Cu, Ag incrementa la actividad fotocatalitica
en la region visible (Chung, 2013) (Jin, 2014) (Rekha, 2013) (Tursun, 2014). No
obstante lgs-estudios contintan con respecto a encontrar un material abundante en
la tierra que\permita obtener propiedades similares de incremento en la actividad
fotocatalitica al impurificar el ZnO con algunos de los materiales antes mencionados.
Debido a que el Cu presenta propiedades fisicas y quimicas similares al Zn, podria
sustituir al Zn en la red cristalina del ZnO, mejorando la actividad fotocatalitica
(Samadi, 2012). Alternativamente al proceso de impurificacion, otros autores
mencionan que el tratamiento térmico modifica el tamafio de particula, morfologia,
cristalinidad, composicion quimica y las propiedades fotocataliticas del ZnO
(Banerjeea, 2012) (Wei, 2008) (Sif,.2010) (Kuznetsov, 2012).

El ZnO puede ser preparado por. diferentes técnicas tales como evaporacion
térmica, deposito de vapor quimico metal organico (MOCVD), epitaxy fase vapor
metal organico (MOVPE), abla€ion_laser, sintesis basada en plantillas y auto
hidrolisis, hidrolisis forzada (Jainy 2014) (Huang, 2001) (Huang H, 2001) (Wang,
2002) (Park, 2003) (Baxter, 2006) ‘(Hartanto,/2003) (Liu, 2003) (Zeshan, 2005)
(Ratkovich, 2007).

El proyecto de tesis esta agrupado en tres Capitulos. En-€l capitulo | se presenta los
fundamentos tedricos de la sintesis del 6xido de zinc (ZnQ) y sus aplicaciones para
tratamientos de aguas contaminadas. También se presentan’los principios basicos
de las técnicas de caracterizacion estructural y morfologica’ Enel capitulo Il se
describe la metodologia utilizada para la sintesis de ZnO con cobre por el método
de hidrolisis forzada a diferentes porcentajes asi como la descripcién dél fotorreactor
a usar para la aplicacion fotocatalitica. En el capitulo Ill se presenta 10s,resultados
obtenidos de la caracterizacion realizadas con las diferentes técnicas y la.discusion
de los datos obtenidos de la actividad fotocatalitica. Finalmente se presentan, las
conclusiones derivadas del presente trabajo de investigacion donde se cumplio

satisfactoriamente los objetivos.

Vi
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Objetive general

Estudiar el'comportamiento fotocatalitico del ZnO impurificado con cobre.

Objetivo especifico
L]

Sintetizarel .ZnO impurificado con Cu por el método de hidrolisis forzada.

Analizar el ‘efecto de Cu en las propiedades quimicas, estructurales,
morfolégicas y‘épticas del ZnO impurificado.

¢ Estudiar la actividad fotocatalitica del ZnO impurificado con Cu.

Vil
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Justificacion

El material que se utiliza como fotocatalizador es un semiconductor, en nuestro caso
ZnO, que_se caracteriza por poseer una estructura electronica de bandas adecuada
gue le permite generar pares electron/hueco al ser irradiado con luz de una longitud
de onda adectuada donde favorecen la formacién de otras especies altamente
reactivas, las cuales junto con los huecos fotogenerados, pueden desencadenar la
reaccion quimica deseada, tal como la degradacion de contaminantes.

VIl
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Antecedentes

La fotoeatalisis ha sido muy estudiada en los ultimos 25 afios, gracias a su
versatilidad en la utilizacion como un proceso de degradacion de contaminantes,
debido a las-regulaciones cada vez mas estrictas, que son el reflejo de la sociedad
por la preocupacion de mantener su medio limpio de contaminantes (Carmona,
1994).

Durante los afos reciéntes se han investigado las propiedades eléctricas y Opticas
de las peliculas de 6xido.de zinc, de acuerdo a sus propiedades, es posible mejorar
la conductividad, la tranSparencia y emision en el ultravioleta, que lo hace ser
utilizado en la construccioh de dispositivos electrénicos de alta velocidad (Brinker,
1990).

En la dltima década, la importanCia tanto tecnolégica como econdmica de la
fotocatalisis ha crecido considerableménte. Los incrementos en los rendimientos
han sido fuertemente correlacionados @, los avances en la nanotecnologia; por
ejemplo, utilizar fotocatalizadores nanoparticulas ha mejorado considerablemente

la eficiencia catalitica de estos materiales (Li, 1999).

Se desarrollan investigacion en el ‘Cinvestav” como 1) Oxidos conductores
transparentes para ser usados como electrodos en diferentes tipos de dispositivos.
2) Peliculas delgadas de oOxidos metalicos utilizades~en la degradacion de
compuestos organicos mediante el proceso de fotogatalisis, }3) Celdas solares de
pelicula delgada, usando como material absorbente parte de gran importancia es la
obtencion de los dxidos metélicos en pelicula delgada, éstos ‘loshemos obtenido
por la técnica conocida como Sol- Gel, la cual es una técnica seneilla que no
requiere de equipo sofisticado. Desde el afio 1999 se inici6 con el estudio,de oxidos
en pelicula delgada y diferentes tipos de 0xidos han sido obtenidos, mencionando
algunos de ellos tenemos: 6xido de zinc sin impurificar e impurificado con @luminio,
fldor y estano; 6xido de cadmio sin impurificar e impurificado con flGor, indio, y
estano; oxido de titanio (Feria, 2013).
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Actualmente se trabaja en el desarrollo de procesos de descontaminacion de aguas
residuales mediante el uso de un catalizador que se activa con luz visible. Por estas
caracteristicas, se sefiald que este proceso avanzado de oxidacion es eficiente si
se incorpgra- en una planta de tratamiento de aguas residuales porque la
fotocatélisis \puede descomponer contaminantes muy recalcitrantes, complejos,
desde compuestasimuy toxicos como herbicidas y farmacos hasta colorantes que

no se pueden destruiren un proceso convencional (Solis, 2014).
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CAPITULO I. MARCO TEORICO
1.1 Contaminacion del agua

A lo largo de-la historia, la calidad del agua potable ha sido un factor determinante
del bienestarvhumano. Las enfermedades propagadas por agua “potable”
contaminada con ‘vmateria fecal. El agua insalubre contaminada por fuentes
naturales o humanas-sigue causando grandes problemas a las personas que se ven
obligadas a usarlas, tanto para beber como para la irrigacion de hortalizas y otras
plantas comestibles crudas. Generalmente la mayor preocupacién sobre la
seguridad del agua es ahora’la presencia potencial de contaminantes quimicos,
estos pueden incluir productos.guimicos organicos e inorganicos y metales pesados
(Portela, 2008).

La contaminacién es el dafo o alteracion del agua por efecto de productos extrafos,
en el agua entran por lo generdl seis clases de contaminantes: gases residuales,
corruptores organicos, grandes-particulas’que nublan el agua, los pesticidas, el
aumento anormal de la temperatura‘de una'masarde agua y el aumento anormal del
sonido (Arizabalo, 1991). La contaminacion es |a adicion de sustancias aléctonas o
microorganismos&ne deterioran su calidad (figura 1.1). La calidad se refiere a la
aptitud del agua para los usos beneficios0s a que se’ha venido dedicando en el
pasado, esto es, para bebida del hombre y de los animales, para el soporte de una
vida sana, para el riego de cultivos y para la recreacion. Un-eontaminante puede ser
de origen inerte (plomo, mercurio, detergentes) o de origen.vivo (aguas negras
principalmente) (Roldan, 2008).

Fig. 1.1 Contaminacion del agua

Maestria en Ciencias con Orientacion de los Materiales UJAT-DACB
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La necesidad de preservar el medio ambiente ha llevado a la busqueda de nuevos
métodos para la eliminacion eficiente de los compuestos quimicos que alteran la
estabilidad- de los recursos. La contaminacién del agua es un hecho de gran
importancia.ya que los contaminantes pueden acumularse y transportarse tanto por
las aguas superficiales como subterraneas para las cuales la fuente principal de
dafo son las aguas residuales municipales e industriales.

proteccion y consenacion de los recursos naturales constituyen hoy en dia una
de las principales pregeupaciones sociales. Entre estos recursos se destaca en
primer lugar el agua come-un bien preciado y escaso, lo que conduce a su adecuado
uso y reciclaje, debido a‘qte.as normas legales imponen criterios cada vez mas
estrictos para obtener una mayor-y mejor depuracion de las aguas que estan
contaminadas con altas concentraciones de pesticidas, metales pesados vy
colorantes, entre otros contaminantes:

El tratamiento de los residuosfiguidos puede ser un problema muy complejo debido
a la gran variedad de quimicos’y.sus-niveles' de concentracion, pero gracias a las
investigaciones realizadas acerca‘de los efectos de ciertos contaminantes, se han
generado nuevas tecnologias entre fas-cuales cabe mencionar el tratamiento de

idacion fotocatalitico, el cual presenta una-ventaja sobre las técnicas
comunmente utilizadas como el tratamiento primario y secundario. Estos
tratamientos, en especial los secundarios, permiten disminuir la alta carga organica
bajando la DQO y la DBO de los efluentes, pero son ineficaces en la eliminacion del
color y toxicidad debido a la presencia de estructuras polifenélicas. Por otro lado,
estos tratamientos son muy sensibles a los parametros de operacian tales como pH,
temperatura y presencia de téxicos que pueden inhibir la actividad microbiologica
(Garcés, 2004).

Maestria en Ciencias con Orientacion de los Materiales UJAT-DACB
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1.2 Procesos de oxidacién avanzada aplicados al tratamiento de aguas

Los métodos basados en la oxidacién quimica o fotoquimica de contaminantes
organicos”disueltos en el agua, constituyen un grupo de nuevas tecnologias
denominadas~procesos de oxidacion avanzada(AOPs) (Malato, 2008) (Beltran,
2005).

Los procesos de.oxidacion son considerados fisicoquimicos capaces de producir
cambios en la estructtra guimica de los contaminantes, que al ser combinados con
ozono, perbéxido de hidrégeno, radiaciones UV o mediante el reactivo Fenton
(H202/Fez*) se producen radicales OH (Legrini, 2006) (Bautista, 2007) (Castells,
2012).

Los AOPs se clasifican en procesos,fotoquimicos y no fotoguimicos, en funcion de
la utilizacion o no de radiaciones luminosas en el proceso. En latabla 1.1 se indican

algunos de los mas utilizados actualmente.

Tabla 1.1 Procesos’de oxidacibn avanzada mas utilizados.

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos
Ozonizacion ¢ \_Ultravioleta de vacio
Ozonizacion con Hz202/03 o  UN/H0-

Procesos feton (Fe?*/ Hz0z) y relacionados e UV/Os
Oxidacion electroquimica s Foto-Fentonwy relacionadas

Radiolisis y tratamiento con haces de * Fotocatalisis heterogenea:

electrones .

- Con semicondugtores

- Con sensibilizadores, organicos o
Plasma no térmica complejos de metales de

transicion

Descarga electrohidraulica y ultrasonidos

Oxidacion en agua sub y supercritica

Maestria en Ciencias con Orientacion de los Materiales UJAT-DACB
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Algupas de las ventajas de estas nuevas tecnologias frente a los métodos
convencionales, para el tratamiento de aguas residuales industriales son las

siguientés;

+ Los contaminantes se destruyen, no se concentran ni cambian de fase.

¢ Puede “alcanzarse la mineralizacion total de los contaminantes organicos.

¢ Usualmentesho generan barros que requieren tratamiento y/o eliminacion.

e Los reactives” .utilizados como oxidantes son sustancias que se
descomponen durante el proceso en productos inocuos.

¢ Son muy U(tiles para eliminar contaminantes refractarios que resisten otros
métodos de ftratamiento, principalmente el bioldégico. Mejoran la
biodegradabilidad del agua residual, permitiendo acoplar un tratamiento
biolégico posterior.

¢ Sirven para tratar contaminantes'a muy baja concentracion.

« Generalmente mejoran /Jas caracteristicas organolépticas de las aguas
tratadas (Acher, 1990).

Los procesos de oxidacion avanzada “son-—especialmente Utiles como
pretratamiento antes de un ftratamiento biolégico frente a contaminantes
resistentes a la biodegradacién o como-proceso d€ postratamiento para mejorar
las caracteristicas de las aguas antes de la descarga a los cuerpos receptores
(Tantak, 2006).

a eficiencia de estas técnicas se debe en gran medida, como se ha indicado
anteriormente, a la participacion del radical hidroxilo, que proporciona procesos
termodinamicamente mas favorables y velocidades de oxidacién superiores, que
empleando otros métodos de oxidacién. El radical hidroxilo es capaz- de atacar
practicamente a todos los compuestos organicos y reaccionar 10% =102 veces
mas rapido que oxidantes alternativos como el ozono (Oppenlander, 20083).

El principal inconveniente de los AOPs es el elevado coste de los reactivos utilizados

(H202) y/o el elevado consumo eléctrico para la generacion de ozono y/o para
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las lamparas de UV. No obstante, las técnicas de ozonizacién y las de irradiacion

con'WV ,.estan total o parcialmente comercializadas (Romero, 1999).

1.3 Fotocatalisis solar

Uno de los procesoes quimicos mas estudiados a nivel mundial es la catalisis, en
donde se busca modificar la velocidad de una reaccion ya sea aumentandola
o disminuyéndola mediante la incorporacion de un agente llamado catalizador. El
contaminante por si mismo no es capaz de capturar fotones, se requiere el
sensibilizador como absetbedor de la energia radiante y catalizador de la

reaccion de oxidacion del contamirnante.

Existen dos tipos de catélisis, la h@mogénea y la heterogénea. La catalisis
heterogénea se caracteriza porquetlos catalizadores usados son insolubles en el
medio en el que ocurre la redaceion; asi-qué las reacciones, de liquidos o gases,
suceden en la superficie. Caso/Contrario~a la catalisis homogénea en donde el
catalizador se disuelve en el medio donde se encuentra y por lo tanto todos los sitios
estan disponibles para que ocurra la"reaccion."A’su vez, dentro de los tipos de

alisis heterogénea se encuentra la Jllamada fotocatalisis, es decir una

catalisis que ocurre bajo radiacion.

Este proceso es muy estudiado a nivel mundial pués-se puede emplear en
aplicaciones de gran valor como lo es la limpieza ambiental, donde la fotocatalisis
ayuda a degradar los compuestos nocivos para el medio ambiente asociados al
calentamiento global, como lo son las altas concentraciones de diéxido,de carbono
(CO2) en la atmosfera, la lluvia acida debida a los oOxidos de nitrogeno (NOx)
y los 6xidos de azufre (SOx) de la combustion de combustibles fésiles (Folli, 2012).

EI proceso de fotocatalisis, como se muestra en la figura 1.2, “pérmite
aprovechar directamente la energia solar que llega a la superficie terrestre,
provocando la aceleracién de una reaccion fotoquimica mediante la presencia de

un catalizador (sensibilizador), que da lugar a la eliminacion de materia
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organica y metales pesados disueltos en las aguas de vertidos urbanos,
industfiales y agricolas (Blanco J. M., 1996).

+ El fotocatalizador captura fotones + Al desactivarse, genera una

en el UV cercano y proporciona especie agresiva que atacaala
estados electrinicos excitados. materia orginica, iniciando su
(4 > 310 nm) degradacién oxidativa.
hv
hv

Fotocatalizador

Fig. 1.2 Esquema de absorcion dé energia radiante en el proceso de fotocatalisis.

Aungue la radiacion UV por si misma-es capaz de destruir materia organica, la
eficiencia de la fotolisis directa.aplicada-a colorantes decae significativamente
como consecuencia de la reactividad- y 1a fotosensibilidad que presentan, la gran
mayoria de los colorantes comerciales-de aplicacion al sector textil se caracterizan
por presentar alta solidez a la luz . por tonsiguiente la radiacion UV no es
suficiente para su degradacion (Music & Koprivanae; 2006).

7
Dentro del amplio abanico de tecnologias para la” depuracion de aguas, la
fotocatalisis puede ser una técnica til cuando se“cumplen las siguientes
condiciones (Blanco J, 2001) (Blake, 1999).

« Concentracion organica maxima de varios cientos de mgfli'. Los procesos
de fotodegradacion son eficientes cuando la concentracion de los
contaminantes es media o baja, hasta unos cientos de ppm de"edmpuestos
organicos. El limite de este rango varia con la naturalezd de los
contaminantes, la fotocatdlisis no es normalmente una ‘. opcion
conveniente si las concentraciones superan el valor de 1 g/L a no ser
que se realice una dilucion previa.
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¢~ Contaminantes no biodegradables. Los tratamientos biolégicos son en
general mas econémicos, pero si los contaminantes no son
biodegradables, los procesos fotocataliticos pueden constituir una alternativa
muy.valiosa.

« Contaminantes peligrosos presentes en mezclas de compuestos
organicos ‘complejos. Una de las principales ventajas de la fotocatalisis
es su escasa)o nula selectividad. Sibien el proceso puede usarse para
tratar aguas g¢gue contienen un Unico contaminante, sus ventajas
comparativas aumentan cuando es necesario tratar mezclas complejas.

« Contaminantes cuyo-tratamiento convencional es dificil. La fotocatalisis
es especialmente Ut en. aquellos casos en los que los métodos

convencionales son complejes y/o costosos.

1.3.1 Fotocatalisis homogénea

Uno de los AOPs que se ha“desarrolladoxcon buenas perspectivas es el
proceso Foto-Fenton. Mediante la absefcidn defla energia solar por medio de sales
hierro y en presencia de peroxido de hidrogeno, se inicia la generacion de radicales

OH, especie capaz de oxidar la materia organica disuelta en el agua a tratar.

1.3.1.1 Mecanismo de la fotocatalisis homogénea.

El proceso se basa en la reaccion Fenton a la que se aumenta su eficiencia
mediante iluminacién, que produce la fotolisis de hidroxocomplejos de Fe*3
(ecuacion 1.1). El Fe*? fotogenerado produce radicales OH+ adicionales (ecuacion
1.2). El proceso es catalitico ya que el Fe*? oxidado a Fe*® en la reaccion de’Fenton,
se reduce de nuevo a Fe*? por accién de la radiacion. Ambas reacciones generan
radicales hidroxilo (Kim, 1998).

Fe*? + H,0 — Fe*®+ OH™ + OH - (1.1)
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Fe(OH)*? + hv— Fe*? + OH - (1.2)

1.3.1.2 Parametros que influyen en el proceso foto-fenton
e EfectodelpH

Los procesos Fentony foto-Fenton, tienen una actividad catalitica maxima a un pH
de 2.8 aproximadamentg, El pH influye en la generacién de radicales hidroxilo y por
ello, en la eficiencia de” la-oxidacion. Para valores del pH por encima de 4, la
degradacién disminuye drasticamente, aparecen precipitados de hidréxido de hierro
y disminuye la cantidad de Fe2*disponible (Noya, 2011) (Parra, 2000).

« Influencia de la concentracién inicial de peréxido de hidrégeno

La velocidad de degradacién atimenta con la cantidad de peroxido de
hidrogeno, debido a la mayor2produccion de radicales hidroxilo (Charifker,
2003). No obstante, a partir de una determinada cantidad de H202, la velocidad
de lareaccion puede verse negativamente @féctada, debido posiblemente a la
auto-descomposicion del H202 en oxigeno 'y* agua, por recombinacion con
radicales hidroxilo (ecuacion 1.3).

OH'+H202 e H20+H02' (1.3)

La concentracion de peroxido de hidrogeno 6ptima depende de la naturaleza y

concentracion del compuesto a tratar y de la concentracién dé hiefro.
+ Efecto de la cantidad de sal de hierro.

Igual que en el caso del peroxido de hidrogeno, la velocidad de{degradacion
aumenta con la cantidad de sal empleada, pero a partir de una determinada
concentracion de hierro disminuye la eficiencia de la reaccion. Esto-puede
deberse al aumento de la turbidez de la disolucion, que dificulta la absorcion de’Tuz
necesaria para la realizacién del proceso foto-Fenton, o a la reaccién del Fe?* con
radicales hidroxilo (ecuacion 1.4).
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Fe*?+ OH-- Fe*® +0H™ (1.4)

1.3.2 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatélisis’heterogénea es un proceso catalitico en el que alguna de las etapas
ocurre mediante-a.fotogeneracion de pares electron-hueco en la superficie de un
semiconductor que‘esdfradiado con la longitud de onda adecuada. En la fotocatalisis
oxidativa, los huecos-pueden oxidar las moléculas absorbida, directamente o a
través de la formacion“de OH", mientras los electrones son atrapados por un
oxidante. Si la fotocatalisis’se’emplea para reducir compuestos inorganicos, como
cationes metalicos o COz2, estps capturan los electrones fotogenerados, mientras
gue grupos hidroxilos u otras moléculas adsorbidas susceptibles de oxidacion ceden
electrones a los huecos (Morales & Almanza, 2010).

El fotocatalizador (semiconduetor de<banda ancha) absorbe energia radiante
(visible o UV) y en la interfase entre el catalizador excitado y la disolucion, se

producen las reacciones de degradaciotn y/o de eliminacion de los contaminantes.
La excitacion del semiconductor puedetener lugar de dos formas:

¢ Por excitacion directa del semiconductor, de“manera que éste es el que
absorbe los fotones en el proceso.
¢ Por excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del catalizador,

gue a su vez inyectan electrones en el semiconductor:

Muchos materiales pueden actuar como fotocatalizadores, TiOz, ZnO, CdS, 6xidos

de hierro, WOs, ZnS, etcétera; se excitan absorbiendo parte de_la radiacion
del espectro solar que incide sobre la supefficie terrestre (A>310".nm). Los
semiconductores mas usuales presentan bandas de valencia con potencial
oxidante (+1 a +3.5 V) y bandas de conduccion moderadamente reductoras
(+0.5 a—1.5 V) (Morrison, 1997).

Maestria en Ciencias con Orientacion de los Materiales UJAT-DACB




Impurificacion de ZnO con Cu para aplicaciones en actividad fotocatalitica.

Los _fetocatalizadores mas investigados hasta el momento son Oxidos metalicos
semiconductores de banda ancha, particularmente el TiOz, econdmico y estable
bioldgica y “quimicamente, apto para trabajar en unamplio rango de pH. Es
capaz de groducir transiciones electronicas por absorcion de luz en el ultravioleta
cercano (UV:A) (A<387 nm).

1.3.2.1 Mecanismo de las reacciones fotocataliticas
Las etapas que tienen lugar durante un proceso fotocatalitico heterogéneo son:

1. Adsorcion de los reactivos (aceptores y dadores).
2. Reacciones redox superficiales fotoactivadas.
3. Desorcion de productos.

El mecanismo de la fotocatalisis heterogénea ha sido estudiado por numerosos
autores (Duque, 2006) (Enriquez; 2011). En la figura 1.3 se presenta un esquema

del proceso.

0. FOlgMeduccion
0.

hvzE, -
\IN conduccion €

b

Eg

UOPEUKWIO20] |

Bandade }*

valencia ™~

H.0

Semiconductor
OH® H* Fotooxidacion

Fig.1.3 Esquema del proceso fotocatalitico.

uando el fotocatalizador es irradiado con fotones cuya energia es mayor,que su
ancho de banda (hv=Eg), la absorcién de los fotones promueven el salto de~un
electron de la banda de valencia a la de conduccion, generando pares electran-
hueco. Si el semiconductor tiene especies adsorbidas en su superficie, se produce
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la transferencia de los electrones de la banda de conduccion hacia moléculas
aceptaras (con potencial redox menos negativo que el del e’), mientras que
moléculas.oxidantes o dadoras (con potencial redox menos positivo que el del h+)
ceden electrones a los huecos de la banda de valencia. Si no han sido previamente
capturados, transferidos o separados por un campo eléctrico (fotoelectrocatalisis),
electrones y huecos se recombinan en tiempos del orden de los nanosegundos
(Young, 2012), similares a los de los procesos redox, siendo esta la principal causa
del bajo rendimiento fetonico de las reacciones fotocataliticas, ya que se pierde

parte de la energia suministrada (ecuacion 1.5) (Mohammed A., 2013).
ZInO0+Hv - ey, + hi, (1.5)

En los sistemas acuosos los constituyentes mas importantes son el agua, el oxigeno
molecular y otras especies disueltag, eventualmente contaminantes a ser removidos
del sistema. Los huecos pueden reaccionar con las especies adsorbidas, pero
normalmente son capturados‘por el agua’o grupos OH-« superficiales formando
radicales hidroxilo, normalmente\ ) retenidos en la superficie del catalizador
(ecuaciénes 1.6y 1.7).

h* + H,0 — OH~+H* (1.6)
h* + OH™ — OH - €%)

Estos radicales son altamente reactivos frente a la mayoria de las moléculas
organicas y muchas especies inorganicas. En el primer caso, através de reacciones
de abstraccién de hidrégeno o de adicion a dobles ligaduras o a anillos aromaticos,
promueven la oxidacion de sustratos mediante la formacion de radicales libres que
reaccionan facilmente con el oxigeno disuelto, fragmentandose hasta alcanzar
eventualmente la mineralizacion completa. De esta manera los Compuestos
organicos pueden oxidarse con formacion de didxido de carbono, agua ¢ acidos

inorganicos.

Entre tanto, los electrones en la banda de conduccion libre o atrapados en'la

superficie, reducen al Oz adsorbido para formar radical superoxido:

11
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0,+e - 05 (1.8)

En esta forma se reduce la probabilidad de recombinacion del par hueco-electron.
Ademasy el/radical superdxido puede reaccionar con diversas especies o generar

radicales hidroxilo.
1.3.2.2 Parametros que influyen en la fotocatélisis heterogénea

Un gran namero de_parametros influyen tanto cualitativa como cuantitativamente
en el proceso de oxidacion-reduccion fotocatalizado y resultan determinantes en

la eficiencia global de la‘reaccion (Rubiano, 2005) (Chaudhary, 2009).
e pH

Normalmente, el proceso de fotocatalisis es mas eficiente en medio acido
3<pH<5. El pH afecta a las propiedades superficiales del catalizador y a la
forma quimica del compuesto a“dlegradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la

velocidad de degradacion y en’ la tendghcia a la floculacion del catalizador.
¢ Caracteristicas y concentraecién.del catalizador

n caracteristicas ventajosas para un fotocatalizador una alta area superficial,
una distribucion de tamafio de particula uhiforme, fofma esférica de las particulas y
ausencia de porosidad interna.

En cuanto a la concentracion de catalizador, el éptimo*es aquel en el que
todas las particulas estan iluminadas y no existe un exceso qué haga efecto pantalla
y enmascare parte de la superficie de las particulas.

¢ Temperatura

La velocidad de las reacciones fotocataliticas no se modifica apreciablémente con
la variacion de la temperatura del sistema, incluidos los ensayos llevados'a” eabo
utilizando radiacién solar. Este comportamiento es tipico de reacciones iniciadas
fotoguimicamente, por absorcién de un foton.

12
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o/ Aditivos

Determinadas sustancias pueden influir en la eficacia del proceso de
fotocatalisis; bien inhibiendo, bien acelerando la velocidad de degradacién del
contaminante™Algunos aniones inorganicos como cloruros, sulfatos y fosfatos
inhiben el proceso; otros, como nitratos y percloratos, apenas si tienen
influencia sobre*la*velocidad. La inhibicion se relaciona con la adsorcion de los
iones en el catalizador; que compiten con la adsorcion del contaminante.

Los oxidantes, necesarios-para la degradacion del contaminante, participan en
la foto-oxidacién al ser responsables de la semirreaccion de captura de
huecos. Cuanto mas eficaz sea’el oxidante en la captura de huecos, mayor sera la

velocidad del proceso.

El oxigeno es el oxidante mas empleado, el mas barato y no compite con el sustrato
en el proceso de adsorcion. ElsSegundo oxidante mas estudiado es el perdxido de
hidrégeno. En la gran mayoria.de_casos, la velocidad del proceso aumenta en el
orden siguiente: Oz< H202< (H202+'0x2).

1.4 Semiconductor
Los criterios mas importantes para la seleccion del semiconductor son:

1. Inercia quimica: resistencia a la fotocorrosion, al ataque.de los reactivos e
insolubilidad en agua.

2. Potencial redox de la banda de conduccién suficientemente positivo para
oxidar los hidroxilos o el contaminante directamente y potencial redox de la
banda de valencia suficientemente negativo para reducir el oXigeno o la
especie que se quiere reducir. El potencial redox de las bandas de
conduccion y de valencia de algunos semiconductores comunes 'se
representan en la figura 1.4.

3. Ancho de banda que permita la activacion con luz solar, es decir, con
radiacion visible o UVA.
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4./Baja toxicidad.
5+ Disponibilidad a bajo costo.

B e T T ST -------;---.._.1_...... 100,%)
0 { } ! CdTe
cds

pe N
T R (OO

Pgténgialipedox (V)

Fig. 1.4 Potencial redox frente al gléctron de H de los pares (02/Oz) y (OH*/OH’) y de
algunos semiconductores ensayados eomo fotocatalizadores, para los que se indica el
ancho de banda.

Se han ensayado multiples compuestos como fotocatalizador (Huo, 2012) que o
bien son poco eficientes o poco estables. Los mgjores suelen ser 6xidos metalicos
(TiOz, Zn0O, ZrO2, CeOz2) o calcogenuros metalicos (CdS, CdTe, ZnS) entre los que
destaca el TiOz, que es el mas adecuado, seglh los criterios fijados, es el mas
utilizado, pues todavia no se le ha encontrado una alternativa aceptable a pesar de

sus limitaciones.

Los semiconductores de interés en fotocatalisis son soélidos donde los atomos

constituyen una red tridimensional infinita. El solapamiento de losorbitales atomicos
va mas alla de los primeros vecinos, extendiéndose por toda‘la red; resulta
entonces una configuracion de estados deslocalizados muy proximes entre si, que
forman bandas de estados electronicos permitidos. Entre las bandas, hay'intervalos
de energia en los cuales no hay estados electrénicos “permitidos”; cada uno de
estos intervalos es una “banda de energia prohibida” o gap. A los fines de la
fotocatalisis y de la mayoria de las propiedades quimicas y fisicas de los sélidos,
las bandas que limitan el gap de interés son la banda de valencia (BV), de menar
energia, y la banda de conduccion (BC), de mayor energia. Ambas bandas surgen

14
Maestria en Ciencias con Orientacion de los Materiales UJAT-DACB




Impurificacion de ZnO con Cu para aplicaciones en actividad fotocatalitica.

del selapamiento de los niveles atémicos de los electrones de valencia y, segin su
grado” de ocupacién, contienen los niveles ocupados mas altos y los niveles
desocupados mas bajos (en inglés, highest occupied molecular orbital, HOMO, y
lowest unaceupied molecular orbital, LUMO) (Yaojun, 2009).

1.5 Eficiencia del proceso

Muchas veces se intenta buscar una manera de volver mas eficiente un
semiconductor debido a~Sus caracteristicas, ya que puede ser idoneo para el
ambiente en que se desempena, y asi evitar la recombinacion del par electrdon-

hueco.

Uno de los métodos utilizados, es ta presencia de sélidos metalicos sobre la
superficie del semiconductor, ya gue‘altera las propiedades eléctricas de éste, pues

crean nuevas interfases de tipo/metal-semitonductor (figura 1.5).

Fig. 1.5 Transicion metal-semiconductor.

1.6 Irradiacion

El rendimiento cuantico global en un tratamiento fotocatalitico (ecuacién.n9) es
producto de la eficiencia de multiples procesos que tienen lugar dese la emisiénide

la radiacion hasta la reaccion fotocatalitica (Cassano, 1995).

moleSconvertizos fOtONESapsorpidos fOLONESincidentes

fotonesapsorpidos fOtONESincidentesf 0tONESemitidos

nglnbal = (1.9
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Donde:

@ giobaresiel rendimiento cuantico global, el nUmero de moléculas que reacciona por

foton emitido.

@ aparente = @, reaccion * Nabsorcion €S el rendimiento cuantico aparente, el nimero de
moléculas que reaccion por foton incidente en el medio de reaccion.

1 i o P . x
D reaccion = ————convértidss _ o g| rendimiento cuantico de la reaccion. Depende del

fotonesgpsorpidos

tipo de reacciéon considérad, del catalizador empleado y de las condiciones de
operacion, pero del tipo de reactor o de lampara (en ausencia de limitaciones de
transferencia de materia),\_por lo que es parametro Uutil para comparar
fotocatalizadores o la vialidad de’la_ degradacion de diferentes compuestos. Para el
caso de reacciones en cadena, puede,ser mayor que la unidad (Imoberdorf, 2007).

fotonesgpsorbidos
fotonesincigentes

MNabsorcion= es _la eficiencia_de absorcién de fotones incidentes del

catalizador. Depende de las propiedades” opticas del fotocatalizador, de su
distribucion en el reactor y de la distribucion-espectral de la radiacion incidente.
Normalmente no es del 100%; suéle~haber. pérdida de fotones que no son

sorbidos 0 que son absorbidos por gomponenies_diferentes al fotocatalizador

(soportes inertes, paredes etc.)

. ___ fotonesicigentes
nlncldencla -
fotonesemitidos

de fotones emitidos. Depende de la configuracién relativa jreactor-fuente de

es la eficiencia de incidencia e/p\q sistema de reaccion

radiacion, de las propiedades opticas de las paredes y del efipleo o no de los
reflectores. El valor de la eficiencia de incidencia de reaccion sin reflectores varia
entre 75 y 100% para reactores anulares, entre 25 y 40% para reacteres de tipo
placa y toma de valores inferiores al 0.1% para reactores de fibra 6pticd (Mueses,

2014).

Las eficiencias de incidencia y absorcién son inherentes al tipo de reactor § de

fuente de radiacioén y no dependen del tipo de reaccién ni de las condiciones de
operacion, mientras que la eficiencia cuantica de la reaccion depende directamente

16
Maestria en Ciencias con Orientacion de los Materiales UJAT-DACB




Impurificacion de ZnO con Cu para aplicaciones en actividad fotocatalitica.

de lawfelocidad de reaccién, y esta de multiples factores, entre ellos la intensidad de
la radigion absorbida (ecuacion 1.10).

ra It (1.10)
Donde:
r es la velocidad-derreaccion
1/ es la intensidad de la.fadiacion

n es n =1 cuando la intensidad.de radiacion es escasa. El reactor opera bajo control

cinético y la absorcion de fotones limita la velocidad de reaccion. O< n <1 cuando la

intensidad de radiacion tiene unvvalor intermedio. La velocidad de absorcion de
fotones es alta y comienza a tenepdmportancia los procesos de recombinacion y

n=0 si la intensidad de radiacion es*muy elevada, la velocidad de reaccion es

independiente de la intensidad-de”la radiacion y la transferencia de materia o la
cinética intrinseca son los factores\limitantes (Blanco, 2007).

El valor de intensidad de radiacion al’que la @dependencia deja de ser lineal es
funcién de la reaccion y de las condiciones de operacion. El orden tendera a ser
mas bajo cuanto mas lenta sea la reaccién quimica, €s.decir durante la degradacién
de compuestos con constante cinéticas pequenas y a bajas concentraciones.

1.6.1 Radiacion solar

La fuente de radiacion mas econdmica y sostenible que se conoceses‘el sol. Las

componentes de la radiacion solar global (G) son tres (ecuacion 1.11);
G = Gb + Gd + GI‘ (1.11)

Donde:

17
Maestria en Ciencias con Orientacion de los Materiales UJAT-DACB




Impurificacion de ZnO con Cu para aplicaciones en actividad fotocatalitica.

G» es”la radiacion solar directa, llega a la superficie terrestre con una trayectoria
definida.y directa desde el sol, por lo que puede ser concentrada por lentes o

reflectores:

G4 es la radiaeion solar difusa, llega a la superficie terrestre después de haber
interaccionade” con la atmosfera, y por tanto sin una trayectoria definida, el
porcentaje de G-gue llega como radiacion difusa varia entre el 100% para dias
nublados y el 10% durante el mediodia en los dias claros.

Gr es La radiacion solar reflejada, llega a la tierra tras ser reflejada por el suelo u

otros obstaculos. Suele repreSentar una fraccidon muy pequefia de G.

La dispersion de la radiacion ultravioleta es mas importante que la de longitudes de
onda mayores, por lo que aungue‘este tipo de radiacion constituye solamente del 2-
3% de la radiacion solar directa, el porcentaje de la radiacion difusa es mas elevado
y la radiacion ultravioleta alcanza el 4-6% de la radiacion solar global. Las nubes
delgadas, el polvo y los aerosoles atmasféricos reducen el componente de luz

directa mucho mas que la componente difusa“(Galventus, 2006).

Existen varias limitaciones para el empleo,de la-radiacién solar en fotocatélisis que

han de ser tomadas en cuenta.

« Baja proporcion de radiacion UV: en el caso del semiconductor TiOz, absorbe
radiacion de forma eficiente y solo a longitudes de onda inferiores a 387 nm,
lo que restringe la parte del espectro solar que puede~ser, aprovechada al
rango UV-A e implica que la absorcion de fotones puedecser el factor que
imite el transcurso de la reaccion.

« Disponibilidad: en aplicaciones interiores o exteriores situados.en latitudes
con muy pocas horas de sol la irradiacion solar es muy limitada.

¢ Intermitencia: La ausencia de radiacién durante la noche y su escas€z.en los
periodos nublados obligan a operar en modo discontinuo a acoplar_la
fotocatalisis con otra tecnologia que opere en los periodos ineficientes
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1.6.2-Radiacidn artificial

La irradiacion mediante lamparas es la alternativa a la irradiacion solar. Teniendo
en cuenta las condiciones de uso en fotocatalisis, sefialaria como caracteristicas
principales que\ha de tener una fuente de radiacion las siguientes:

¢ Emision eh el rango de longitud de onda necesario para la activacion del
fotocatalizader-con elevada eficiencia de conversiéon de energia eléctrica.
Poca emision no\deseada como por ejemplo infrarroja si se quiere evitar el
calentamiento la necesidad de enfriar, UVC; dafiina para la salud o radiacién
que active reacciones/paralelas indeseadas.

e Si se trata de simular~el sol en el laboratorio, similitud espectral y de
intensidad.

¢ Estabilidad de la intensidad(y, de la distribucion espectral a corto y a largo
plazo (elevada vida util).

e Bajo coste relativo.

¢ Tamano reducido y forma adecuadal

En el caso del empleo de lamparas, la éficiencia total de un tratamiento
fotocatalitico, que es la que determina los costes de operacion del proceso, depende
del rendimiento cuantico global del sistema y también. del rendimiento eléctrico
(ecuacion 1.12)

Nr = f(mglobal Ilelectrouto) (1.12)
Donde:
nr es la eficiencia total, los moles convertidos por unidad de energia consumida.

Nelectrolito es el rendimiento eléctrico, la eficiencia de lalampara con su mecanismo

encendido en convertir la potencia eléctrica consumida en radiacion.
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1.7 Propiedades y estructura del 6xido de zinc

El ZnO%e$ un material semiconductor de la familia I1-VI, con amplia banda de energia
3.37 eV#y wuna gran banda de enlace de excitones de 60 meV a temperatura
ambiente. Ladiferencia de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno produce
un alto grado de ionicidad en su enlace, convirtiéndolo en uno de los compuestos
mas idnicos de ‘dicha familia. Esto provoca una repulsidn considerable entre sus
nubes de carga, haciendo que su estructura cristalina mas estable sea hexagonal,
la figura 1.6 muestra-la_estructura tipo wurzita del ZnO. En esta estructura los
atomos se encuentran ‘suficientemente alejados, esto con el fin de compensar

dichas repulsiones (Rocket, 2008).

Asi, cada atomo de zinc se encuentra rodeado por un tetraedro de 4 &tomos de
oxigeno y viceversa, formando defésta manera una combinacion alternada de
planos de atomos oxigeno y de planos'de atomos de zinc, las cuales se encuentran
a lo largo del eje c, con un desplazamiénto entre ellos de 0.38c, siendo ¢ su

parametro de red en la direccion yertical.

Fig.1.6 Estructura cristalina del ZnO.

Los valores de los parametros de red para dicho material que se muestran en la
tabla 2, en condiciones normales de presion y temperatura, son a = 3.253)A y ¢ =
5.213 A (Madelung, 2004) (Pérez, 2008). Una de las propiedades fisicas mas
importantes del ZnO es la de poseer un gap directo de 3.35 eV, a temperatura
ambiente (Chang, 2003).
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Algunas de estas propiedades (en especial su alto gap a temperatura ambiente)

conviérten a este 6xido metalico en un excelente candidato para aplicaciones como

dispositivos ‘optoelectronicos, transductores acusticos, varistores, sensores de gas,

electrodos/_transparentes, ventanas opticas en paneles solares, dispositivos

emisores de_eampo, conductores transparentes. De estas aplicaciones es de

especial atencign su posible aplicacion en dispositivos optoelectronicos con emision

en el rango de longitudes de onda cortas (lzquierdo, 2004).

Tabla_1:2: Propiedades fisicas del ZnO.

Propiedad Simbolo (unidad) Valor
Parametro de malla a, ¢ (A) 3.253,5.213
Temperatura de fusion T (K) >2250
Densidad p(Kg'm3) 5675
Entalpia de formacion AH(Jpnol-1) 6.5x10°
Entropia de formacion AS(J-mol K 100
Calor especifico Cp(@=mol-K# 41
Coeficiente de exp. térmica aa (K), ac (K") 6.5x10%,3x10°®
Conductividad térmica AW-m- K7) 0.6
Modulo de cizalladura H(GPa) 44

Constante elasticas

Ci11-12-13-33-55-86) (Pa)

20:70-11.77-10.61-

20.95-4.48-0.45

Constante dieléctrica

goll, £01- £o0ll, €004

8.75;7.8:3.75-3.70

Gap: 2K, 300K E, (eV) 3.42-3.35
Energia de enlace excitonico En(meV) 60

Masa efectiva de los electrones ma 0.28-mg
Masa efectiva de los huecos mp 0.59-mq
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1.8 Propiedades y estructura del cobre

El cobre es un metal dactil muy abundante sobre la corteza terrestre, se encuentra
mezclado con otros metales (Au, Ag, Bi, y Pb) y con sulfuros, sulfatos, carbonatos
y Oxidos minerales. Tiene poca actividad quimica: Unicamente se oxida lentamente
en el aire humedo recubriéndose de una capa de carbonato basico que es
anticorrosivo. Expuesto al aire, el color rojo salmén, inicial se torna rojo violeta por
la formacion de oxidoe“cuproso (Cuz0) para ennegrecerse posteriormente por la
formacion de éxido eudprico (CuO). La coloracion azul del Cu*? se debe a la
formacion delion [Cu (OHz)s]*2, Su oxidacion se favorece en medios acidos. El cobre
puro tiene una red de bravais del tipo cubico, mostrando una estructura cubica
centrada en las caras FCC come s€ indica en la figura 1.7, en la que se distinguen
espacios tetraédricos.

Fig. 1.7 Estructura cristalina del cobre.

Los parametros de red caracteristicos son a=b=c= 3.615 A y.B=90°, la simetria
dominante es cubica axial, los planos de deslizamiento preferénciales en este tipo
de estructura permanecen a la familia de planos [111] en las direcciones (110) que
corresponde a la direccibn mas compacta en este tipo de empaquetamiento
(Restrepo, 2007).

1.9 Colorante azul de metileno
Este colorante tiene forma de cristales o polvo cristalino, presenta un color verde
oscuro, con brillo bronceado.

22
Maestria en Ciencias con Orientacion de los Materiales UJAT-DACB




Impurificacion de ZnO con Cu para aplicaciones en actividad fotocatalitica.
- ___________________________________________________________________________]

Tabla 1.3: Propiedades del azul de metileno.

Propiedades

L, 3,7-bis (dimetilamino)-cloruro de

Nombre quimico . -
fenazationio cloruro de tetrametitionina

Formula quimica Ci7H1eN3CIS
Masa molecular 319,85 g/mol
Densidad 1.757g/cm?
Punto de fusién 100°C
Punto de ebullicion Se descompone

Es Inodoro y estable al aire, sus disoluciones_ en agua o en alcohol son de color
azul profundo. Es facimente soluble en el @agua-y en cloroformo; también es

moderadamente soluble en alcohol (Duque, 2006).

El azul de metileno es un compuesto que colorea_intensamente el agua aun a

concentraciones de unos pocos miligramos por litte;ycuya degradacién por

fotocatalisis ha sido ya tratada y se sabe que sigue unageinética de degradacion

fotocatalitica del tipo Langmuir-Hinshelwood, establecida en lasecuacion 1.13
k-K-C

=1¥K.C (1.13)

r

Donde k es la constante cinética, K es la constante de adsorcion del azul demmetileno
y C es la concentracién del contaminante, todas expresadas en unidades
congruentes. Si la concentracion de sustrato, C, es lo suficientemente bajay es

posible la ecuacion 1.14 (Brown, 2004).
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k-K-C

=——=k-K-C=k
1+K-C

r c (1.14)

app

1.10 Método Sol-Gel

El método sol=gel es una técnica cuyo objetivo es alcanzar un sdlido de alta pureza

con alta homogenidad a escala molecular. Cabe mencionarse cuatro etapas.

1. Desarrollo “de~una disolucién coloidal de los precursores, es decir, una
suspension estable de particulados de tamafio inferior a 1 mm.

2. Gelificacién de ga).disolucion coloidal mediante diversas técnicas de
coagulacién-floculacion” de los coloides: envejecimiento, cambios en la
concentracién, adicion de’un electrolito desestabilizante.

Secado del gel (xerogel).
4. Calcinacion de xerogel para obtener el material ceramico.

El objetivo sol-gel es desarrollar désde unidades de 0.2mm que permanecen
dispersas en un liquido (lo que define al seol), hasta alcanzar una red tridimensional
sblida que se extiende a toda 'lavmatriz liguida (gel). Antes de la gelificacion,
podemos medir viscosidades, y después “de~producirse esta aparecen las
propieﬁies elasticas. El xerogel estalintegrado por particulas manométricas (20-
50nm) y de alta superficie especifica (hasta’500 m?/g). Bodemos distinguir entre sol-
gel en fase acuosa (precursores ionizados) o, orgéniéa a partir de alcoxidos
(precursores no ionizados). En los dos casos el proceso de obtencion del gel
comporta el desarrollo de unas etapas sucesivas de:

Hidrolisis = Polimerizacion — Nucleacion — Crecimiento /) Aglomeracion

1. Hidrélisis - Polimerizaciéon; en esta etapa se formula el tdmafo de las
particulas primaria del solido, conformadas por cadenas) quimicas
polinucleares de los cationes, unidos por puentes quimicos oxe.+hidroxo,
agua o cualquier otro anion puente A.

2. Nucleacion — crecimiento; en esta etapa se disefia el tamafio de particula'y
la distribucion de tamafios del solido neoformado. La nucleacion homogénea

permite un mejor conformado de particula y una distribucion monodispersa,
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bimodal de las particulas de sol predisefiadas, también podemos controlar
en el método sol-gel, el crecimiento de la particula con el fin de disenar
también su forma: ajustando mediante agentes acomplejantes el grado de
hidrolisis (hidrolisis forzada), introduciendo de forma selectiva los contraiones
o modificando la temperatura para variar los grados de sobresaturacion.
Fase aglomerativa de las particulas; en esta atapa se disefia la estructura del
ido final, .en el caso de coloides acuosos la teoria DLVO (Dejaguin,
Landau, Verwey,©verbeek) explica bien los fenémenos de coagulacion y
engrosamiento del.”coagulo o floculacion atendiendo a fenémenos
electrostaticos. La intefaccién repulsiva de tipo electrostatico de la capa de
contraiones sobre la particula coloidal presenta una barrera energética que
se opone al movimiento ‘rowniano y a las de interaccién de Van der Waals,
estas ultimas solo de interés a muy cortas distancias que evitan la
redispersion cuando se ha producido la coagulacion (Jozwiak, 2004).

1.11 Métodos de caracterizacion

La caracterizacion de un soélido mediante distintos-métodos, tiene como finalidad

conocer cualitativamente y cuantitativamente comos€sta constituido el catalizador

tanto en el bulk como en la superficie y qué tranSformaciones sufre como

consecuencia de un tratamiento térmico, por ejemplo unateaccion quimica.

La caracterizacion de un catalizador nos proporciona tres tipos-de informacion:

1.
2.
3.

1.111

Composicion quimica y estructura (bulk y superficial).
Textura y propiedades mecanicas.

Actividad y selectividad catalitica (Casullo, 2012).

Técnica de ﬁraccién de rayos X

El método de difraccion de rayos X en general y en particular de polvo cristalino

es el

Unico método analitico capaz de suministrar informacion cualitativa y
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cuantitativa sobre los compuestos cristalinos presentes en un soélido, basandose
en el-hecho de que cada sustancia cristalina presenta un diagrama de difraccion
Unico. Asi; “pueden compararse un diagrama de una muestra desconocida y
el de unaimuestra patron, y asideterminar su identidad y composicién quimica.

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta producida
por el frenado'-de* electrones de elevada energia o por fransiciones de

ectrones que se.encuentran en los orbitales internos de los atomos. El intervalo
de longitudes de onda.de.los rayos X comprende desde aproximadamente 10¢
nm hasta 10 nm, sin embargo la espectroscopia de rayos X convencional se
limita, en su mayor parte, a’la region de aproximadamente 0,01 nm a 2,5 nm.

La técnica consiste en hacer ingidir un haz de rayos X sobre el sélido sujeto a
estudio. La interaccidon entre el vectorjeléctrico de la radiacion X y los electrones
de la materia que atraviesa dan.lugarauna dispersion. Al producirse la dispersion
tienen lugar interferencias (tanto-gonstructivas como destructivas) entre los rayos
dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersion son del mismo
orden de magnitud que la longitud de'onda desla radiacion.

él resultado es la difraccion, que da lugar.a un patrén de intensidades que puede
interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el(cristal, por medio de la ley de
Bragg. La misma postula que cuando un haz de _rayos X incide sobre la
superficie de un cristal formando un angulo 6 una porcién del haz es dispersada
por la capa de atomos de la superficie; la porcion no dispersada del haz penetra
en la segunda capa de atomos donde, nuevamente una fraceién es dispersada
y asi sucesivamente con cada capa hasta la profundidad de aproximadamente
1000 nm, lo que lo hace una técnica masica. El efecto acumulativo, de esta
dispersion producida por los centros regularmente espaciados delcriStal es la
difraccion del haz como en la figura 7 (Skoog, 2001).
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Fig. 1.8 Interaccion. entre los rayos X y la estructura cristalina de un material.

Un haz estrecho de radiacion choca contra la superficie del cristal formando un
angulo 0, la dispersion tieng” lugar como consecuencia de la interaccion de la

radiacién con los atomos localizados en O, P y R.

Se puede escribir que las condiciones para que tenga lugar una interferencia
constructiva del haz que forma un @ngulo 0 con la superficie del cristal (ecuacidon
1.15), son:

n, =2'd%sin® (1.15)

Donde n es un ndmero entero que representa-el orden de la difraccion y d esla
distancia interplanar del cristal. En ésta ecuacion Wamada Ecuacion de Bragg, hay
gue sefialar que los rayos X son reflejados por el”cristal sélo si el angulo de
incidencia satisface la condicion (ecuacion 1.16).

ne =1 116
sin® = —— (1.16)

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas.

1.1.1.2 Microscopio electrénico de barrido (EDS)

gl microscopio electronico de barrido (SEM, de Scanning Electron Microscopy).es
uno de los instrumentos mas versatiles para el examen y analisis *d€
caracteristicas microestructurales de  solidos; proporciona  informacion
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morfolbgica y topografica de la superficie de los mismos. Una de las razones de
ello'es su alta resolucion (de 20 a 50 A).

La gran-prefundidad de campo disponible en el SEM permite la obtencién de
imagenes estereoscopicas. Actualmente se han desarrollado equipos que
permiten la evaluacién cuantitativa de la topografia superficial haciendo uso de la
estereoscopia. @tra-Caracteristica importante es la apariencia tridimensional de la
imagen de la muestra, resultado de su gran profundidad de foco
(aproximadamente entre 100 y 1000 veces mayor que la de un microscopio optico

a la misma magnificacion)(Zhou, 2006).

El EDX proporciona informagion.acerca de la composiciéon quimica de las particulas
ya gue cuando la muestra es ifradiada con un haz de electrones se generan rayos
X que pueden ser detectados. El .espectro de EDX se obtiene tras recoger los
fotones emitidos por la muestra durante.un determinado periodo (minutos) y permite
identificar y cuantificar los diferentes elementos presentes en el material. Esta
técnica se emplea acoplada a microseopios electronicos de transmision o de barrido

y a microscopio de rayos X (Vazquez.2000).

1.11.3 Microscopio electrénico de transmision (MET)

Esta técnica permite determinar el tamano, la distribucién’de, tamafio y la forma de

las particulas. La microscopia electronica de transmision sé basa en la irradiacion
de una muestra con un haz de electrones acelerados. Est0s_electrones son
generados en el cafién del microscopio a través de un sistema de lentes
electromagnéticas (condensadoras) y se aceleran por una difereneia de potencial
en condiciones de vacio para evitar la interaccién con el aire. El haz-Creado, se
dirige hacia la muestra a través de otro sistema de lentes electromagnéticas objetivo
y tras la interaccion, el haz que contiene los electrones que atraviesan la muestra
(transmitidos) es aumentado y proyectado por las lentes proyectoras. Finalmente,
se obtiene la imagen sobre una pantalla fluorescente, una pelicula fotografica o una
camara CCD (Carretero, 2008).
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1.12 kas radiaciones ultravioleta

Las emisiones solares incluyen, entre otras, las radiaciones ultravioletas (UV), la luz
visible, y las radiaciones infrarrojas. Estas emisiones se caracterizan por su

longitud de onda, expresada en nanémetros (nm).

Las radiaciones\UV._se subdividen en:

uVa:constituye el 5% del, perfil terrestre de luz solar. Existen dos tipos, UVA tipo Il

(320-340 nm) y UVA tipo [(340-400 nm). No se filtran por el cristal, se modifican
poco con la altitud y las cenhdiciones atmosféricas, y sufren escasa fluctuacion
temporal. El 50% penetran enJa piel alcanzando la dermis profunda e incluso las
células sanguineas circulantes.

uVB: tiene una longitud de onda de.290-320 nm y representa el 0,5% del perfil
terrestre de la luz solar. ES/responsable de la mayoria de las reacciones

fotobiologicas en la epidermis. Sole-un 10% alcanzara la dermis.

uVc:tienen una longitud de onda muy gorta (270-290 nm), por lo que son filtradas
por el ozono en la estratosfera y ‘no..alcanzan) la superficie terrestre (Lim &
Kullavanijaya, 2005).

A

Rayos Gamma Rayos X Ultravioleta Visible Infrarrojo Ondas de Radio
Vacio UV uvc UVE UVA Visible
10 200 290 760
UVAILL UVAL
320 340 400
Longitud de onda, imetros >

Fig.1.9 Espectro electromagnético.
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La radiacion solar nativa, tiene componentes en todas estas longitudes de onda,
pero-as.distintas capas atmosféricas solo permiten que llegue a la superficie del
planetasfadiaciones en el rango del UVA (90%) y UVB (10%).

La intensidad.de la radiacion solar es muy variable y es afectada por la posicion del
sol, que se relaciona con el momento del dia y la época del afio, también es afectada
por la latitud en’la-Que nos encontramos, la nubosidad presente, la altitud, la
concentracion del 0zono y finalmente por la presencia de elementos reflectantes o
absorbentes (Cabrera, 2005).

1.12.1 Fotorreactor
A la hora de disenar un reactor fotocatalitico se debe considerar lo siguiente:

e Tratamiento de agua o aire

¢ Escala laboratorio o piloto

¢ Discontinua o (batch) o”"continuo

« Con o sin recirculacion

¢ Lecho fluidizado, empaquetado-o Jeche fijo, con disposicion cruzada de los
flujos de aire y de radiacion o énsparalelo-

¢ Irradiacion solar y/o empleo de una fuente de.radiacion artificial, en ambos
casos con o sin reflectores.

+ Posibilidad de acoplamiento con otras tecnolegias (reactor bilogico,

membranas de filtracion, lechos de adsorcion).
1.12.1 Reactor con irradiacion artificial

Los reactores de lecho fluidizado maximizan el contacto entre_el ‘catalizador
irradiado y los reactivos que permite obtener la velocidad de degradacion.de 50 a
100%.

1
Reactor de placa plana
Es el reactor mas simple y el mas empleado a escala laboratorio, sobre todo para

hacer estudios cinéticos. Suele consistir en una caja con una ventana atraves de la
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cual seé ilumina externamente el fotocatalizador, que puede recubrir la otra pared o
una‘placa plana situada en el interior del reactor.

Reactor monaolitico

Presentan una elevada superficie por unidad de volumen y a su vez, bajas perdidas
de carga. Sin embargo; la penetracion de la luz en el interior de los canales de los
monolitos opacos, como’son los monolitos ceramicos o metalicos, es muy corta, lo
que obliga en las aplicaciones fotocataliticas o configuraciones modulares
constituidas por monolitos” de escasa profundidad e irradiados por grupos de

lamparas situadas entre ellos:
Reactor de fibra dptica

La refraccion radial de la luz en’la interfaz, genera la activacion del catalizador a
medida que se propaga por la“fibra y, por lo tanto, el rendimiento cuantico es
aparentemente elevado. Sin embargo el‘aprovechamiento energético de estos
reactores es bajo, debido a las elevadas pérdidas de radiacion que se produce
desde su emisién hasta su ingreso en la fibra optica.

Reactor anular

os disefios que sitian la fuente de energia en el centro de.un reactor cilindrico son
los que obtienen mejor rendimiento cuantico, ya que practicamente toda la radiacion
emitida incide en el medio de reaccion. Si las paredes son transparentes se pueden
irradiar externamente de forma complementaria en caso de los fotonés alcanza la
pared externa, si una cantidad relevante de fotones alcanza la pared exterior del
reactor, puede colocarse un reflector exterior, de modo captador, parainefementar
la eficiencia fotonica.

1.12.2 Reactores solares

Los reactores solares desarrollados para aplicaciones fotocataliticas en aguas:
Tiene tres configuraciones basicas que son (Levenspiel, 2005).
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+.~ Reactores de placa plana o cascada.estan formados por una placa inclinada
hacia el sol por la que fluye el agua a tratar, cubierta por otra placa o al
déscubierto, puede ser escalonada escalonada. El catalizador se fija a la
supérficie de la placa. El catalizador se fija a la superficie de la placa o se
soporta

o Balsas superficiales: consiste en un deposito con poca profundidad para
permitir que penetre la luz a lo largo del espesor de agua exixtente. Son de
facil construccién jin situ.

¢ Reactores tubulares: son tubos transparentes a la radiacién ultravioleta
situados sobre un _soporte con inclinacion. Son, en general, los mas
adecuados para la construccion de un fotorreactor solar. Con reactores de
placa, de construccion mas_simple, se puede alcanzar resultados similares a
los obtenidos con reactores tubulares, sin embargo no es sencillo evitar las

limitaciones de transferencia de materia.

Los reactores tubulares solarespueden ser usados en reactores tubulares basados
en lamparas. Sus principales ventajas son que/os tubos que estan disponibles en
gran variedad de materiales y tamafio, puede recibir la radiacion captada por

reflectores de forma eficiente.
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CAPITULO Il. METODOLOGIA

En este) capitulo se muestra la metodologia utilizada para la sintesis de
nanoparticulas de ZnO y ZnO:Cu al 1, 2, 3, 4 y 5% por hidrolisis forzada, asi como
también la aplicacion fotocatalitica.

2.1 Sintesis de nanoparticulas de ZnO impurificado con Cu

El ZnO fue sintetizado” utilizando el método sol gel, por hidrolisis forzada (Vega,
2010), Zn(C2H30z2)20H20 (99% Sigma—Aldrich), NaOH (pellets al 99% J. T. Baker) y
agua desionizada (18Q2) para obtener un tamafio especifico de nanoparticulas, con
etanol Absoluto (99.5% J.T Baker) como solvente. El volumen total de solucién
preparada fue de 150ml. El método de sintesis se dividid en dos etapas; la primera
consistid en generar ndcleos de”nanoparticulas de ZnO y la segunda en hacer
crecer estas semillas.

En la etapa uno, se prepard una:solucién ¥.6mM de NaOH en 71.65ml de etanol,
calentada a 60°C por 20min( ‘previaménte, sobre una solucion 1mM de
Zn(C2H302)2¢H20 en 71.65ml en agitacién a temperatura ambiente. La dispersion
de ZnO en 143.3ml de etanol continuo agitandosé,por 5 h. En la etapa dos, se
incremento la temperatura a 50°C y se lesagregd primero una solucion de 50 veces
el peso inicial del Zn(C2Hs02)2eH20 manteniendo los porgentajes correspondientes
para cada muestra de CuClz del 1 al 5% en 3.3ml de H20va 40°C, después fue
depositado por goteo la solucién realizada por 50 veces el peso inicial del NaOH
en 3.3ml de H20 a 40°C, para obtener una dispersion de ZnO €n+150ml de etanol-
agua. Esta mezcla, continu6 agitandose a 50°C por una hora mas para permitir el
crecimiento de las nanoparticulas. Posteriormente, solo fue necesario,_agitacion a
temperatura ambiente por 24h. Finalizada la agitacion, se puso en reposo y se
decantd para obtener el precipitado de ZnO. Con el fin de eliminar~o que
posiblemente no reacciono, se lavo el polvo obtenido con acetona y. agua
desionizada (3:1) y se centrifugo usando una centrifuga marca CRM GLOBE
centrificient a 3500rpm por al menos una hora y se decantd; en un segundo

enjuague se lavo y decant6 una vez mas con solo acetona. Para finalizar la sintesis
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se colocd en un desecador para luego obtener solidos de ZnO como se muestra en

la figura 2.1y figura 2.2.

Soluciéngt
0.05g NaOH en 5ml de C:HsO
Agitacién ultraséniea (10min)
Calentar a 60°C v aaitar (20min)

!

Tomar 1.6 mM de la solucién y/verter
en 71.65ml de C2HsO

ETAPA 1
Solucién 2
»| 0.32gde Zn(CH,0,),#H,0 en 71.65 ml
de C2HsO
Agitacion ultrasénica (10min)
Calentar a 60°C y agitar (20min)
L«
v

Dispersiénde ZnO en 143.3ml de
Cz=HeQO vy agregar 135um de H20

h

Agitacién por 5h a
solueién a 50°C can/agitacion.

T.amb. Calentar la

1.6g de Zn(C,H,0,),*H,0 en 3.3ml
de H,O. Calentar hasta disolver a
40°C.

ETAPA |2

P
>

”
*

0.470g de NaOH en 3.3ml de H,0.
Calentar hasta disolver a 40°C

A 4

Dispersion de ZnO en 150ml de
C2HsO en H:0. Agitacién a 50°C.

|

Agitacion a T amb. (24h)
Reposo (4h)
Decantacion de liquido
Centrifuaar v decantar

|

Lavado de polvo con acetona-agua
desionizada (3:1) y lavado de polvo
con acetona.

|

Obtencion de ZnO

Fig. 2.1 Diagrama de sintesis de ZnO por hidrolisis forzada.
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ETAPA 1

Solucién 1
0.05g NaOH_en 5ml de C2HsO
Agitacién ultrasénica (10min)
Calentar a 60°C.y agitar (20min)

h 4

F

!

Solucioén 2

0.32g de Zn(C,H,0,) *H 0 en 71.65 ml

de CzHsO

Agitacion ultrasénica (10min)
Calentar a 60°C y agitar (20min)

Tomar 1.6 mM de la solueién y verter

en 71.65ml de CeHsO

le
+¢

Dispersion de ZnO en 143.3ml de
C:2HgO v agregar 135um de H=0

|

Agitacion por 5h a T amb. Calentar la
solucién/as0°C con agitacién

ETAPA |2

1.6g de Zn(C,H,0,),*H,0 en 3.3ml
de H,0. Agregar CuCI2 del 1%-
5%.Calentar hasta disolver a 40°C

M 0.470g de NaOH en 3.3ml de H,0.
7 Calentar hasta disolver a 40°C

h 4

Dispersién de’ZnO en 150mlde
C2HsO en H20"Agitaciéna50°C.

Y

Agitacion a I amb. (24h)
Reposo (4h)
Decantacién de liquido
Centrifugar v decantar

|

Lavado de polvo con acetona-agua
desionizada (3:1) y lavado de polvo

con acetona.

Obtencidon de ZnO

Fig. 2.2 Diagrama de sintesis de ZnO:Cu por hidrolisis forzada.
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2.2 Tecnicas de caracterizacion

Las'siguientes técnicas que se usaran para la caracterizacion, permitiran analizar el
efecto de Gu en las propiedades quimicas, estructurales, morfologicas y opticas del
Zn0O impurifieado.

2.2.1 Caracterizacion estructural a través de la difraccion de rayos X

Esta técnica permite el estudio estructural de muestras monocristalinos vy
policristalinas. La Difraecion de Rayos X es una técnica de caracterizacion
estructural, se utiliza para .ahalizar la estructura cristalina de los materiales:
parametros de red, tamano de-ctistal, etc. En el analisis de tamano de cristal es
necesario tener en cuenta que lasimuestras macroscopicas de materiales cristalinos
tales como metales, semiconductores+y-aislantes, no siempre estan compuestos por
un solo cristal, sino que generalmente estan formados por un conjunto o
conglomerado de pequenos cristales con diferente orientacion, separados entre si

por fronteras o limites de grano.

Las nanoparticulas obtenidas fueron~caracterizadas estructuralmente usando
difractometro de rayos X Rigaku Ultima IV (figdra, 2.3), para ello se coloco
aproximadamente 1 g de polvo molido en uh portamugstras de vidrio y se compacta
con la finalidad de obtener una superficie plana, en un rango de medicion de 26

desde 30° a 70° con las especificaciones de la tabla 1.

Fig. 2.3 Difractometro de Rayos X Rigaku Ultima IV.
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El difractometro de Rayos X se usd con las siguientes especificaciones que se

muestran en la tabla 2.1.

Tabla.2.1 Especificaciones del Difractometro de Rayos X Rigaku Ultima IV.

Especificaciones
Potencia maxima nominal 3KW
Generador de Veltaje nominal del tubo 20-60KV
Corriente-nominal del tubo 2-60mA
rayos X
Objetivo Cu (otros: opcional)
Tamafio de enfoque 0.4 x 12mm (otros: opcional)
., B©s/ 8d acoplado o Bs, B6d
) Modo de exploracion independiente
Goniémetro Radio del goniometro 285mm
-3 a 162°(maximo)

Rango de medicién26

Tamanfo minimo de paso 0.0001°

Divergencia dé abertura Fixed or automatic variable

Dispersion de abertura Variable fija o automatica

Recepcion de abertura Variable fija o automatica

Opticas Alineacién de la 6otica Alinedcion automatica de la altura del
P tubo, gonibmetro , dpticas y detector.

Monocromadar de posicién dual de
grafito de haz difractada Cu (otros:

Monocromador
opcional)
Detector Detector Contador doepgfeonrzg:;eno (otros:
Dimensiones Dimensiones (AxAxP) 1600x1100X800"mm
(mm) Ejemplo de la altura 1050 mm
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2.2.14 Determinacion del tamafio de particula

Si la red eristalina esta libre de deformacion y los cristales predominan de manera
general €nla muestra entonces se puede estimar el tamafio promedio de cristal
empleando lacformula de Scherrer (ecuacion 2.1):

B k-2
~ FWHM(S) " cos©

B 1)

Donde:

f = Tamario promedio de eristal,

i = Factor de forma del cristal’y su valor es de 1.0

A = Longitud de onda de la radiacion utilizada (A Cu)

& = Posicion del pico de difraccion.

FWHM (S) = Ancho a la alturamedia del pico de difraccion de la muestra.

Para utilizar la ecuacion de Scherrér, se usa’el pico (102) en el rango de 20= 46.5°

a 48.5°, porque es un pico sin traslapar con otros.

2.2.1.3 Parametro de red

Este calculo se puede llevar a cabo a partir de los resultados de difraccion de rayos
X'y tomando en cuenta que las muestras de ZnO y ZnO:Cu _presentan una fase

cubica tipo wurzita. Para un sistema cubico el parametro de red esta dado por:
1
a; = (d)[h? + k* + I?]2 (2.2)

Donde:

1 =representa el plano (hkl)

a;, = parametro de red en el plano i

d;, = distancia interplanar en el plano i proporcionado por los analisis de rayos X.
(hkl) son los indices de Miller (Taylor, 2000).
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2.2.2.Caracterizacion morfolégica por Microscopia electrénica de Transmision

La microscopia electronica es una herramienta valiosa para la visualizacion directa
de las partictilas manométricas. Permite medir el tamafio, su distribucion, forma,
cristalinidad y. estructura de las particulas metalicas. Esta técnica consiste en hacer
incidir un haz de electrones de alta energia sobre la superficie de un material. Este
haz interacta con £l 'material, proporcionando una variedad de sefales, rayos X,
fonones, electrones fransmitidos, electrones difractados, etc., cada uno puede

utilizarse para obtener informacion acerca de la muestra estudiada.

Fig.2.3 Microscopia Electronica de Transmision JEOLsmodelo JEM2200FS.

Morfolégicamente, para determinar el tamafio de particulay, por Microscopia
electronica de transmision se utilizd el equipo JEOL JEM2200FS-(figura 4).

2.2.3 Caracterizacion por Microscopia electronica de Barrido-EDS

La espectroscopia de energia dispersiva (EDS) es un procedimiento estandar para
identificar y cuantificar la composicion elemental de una muestra hasta tarmano, de
micrometros cubicos. El EDS se caracteriza por analizar casi todos los elementos
de la tabla periddica, la concentracidon minima detectada varia desde 0.1%. 'El

analisis cuantitativo busca no solo identificar los elementos presentes en la muestra,
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sintca}nbién conocer sus concentraciones, para lo cual las intensidades de las
line rayos X emitidas de la muestra nos dan resultados las concentraciones en
porcen }mol y porcentaje masa.

oY
»
K

Fig.2.4 Microscopia Ew@ca da‘Vido JEOL modelo JSM 6010-LA.

Para realizar el analisis de comp zn qui@oi;e utilizé un equipo de Microscopia

Electronica de Barrido con un JEOL gdélo J 0-LA (figura 5) manipulado con

el software InTouchScope. % O

%
2.3 Actividad fotocatalitica O

Para analizar la actividad fotocatalitica se uso la técnica basa enja absorcion
ultravioleta o visible por partes de las moléculas de un solido o liquido. Para ello se
uso el equipo de espectrofotdometro Shimadzu UV-Vis. 5

%

‘©

*
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Fig:2.5 Espectrofotometro Shimadzu UV-Vis.

Esta técnica es muy utilizadaspara determinar el borde absorcion (Banda prohibida
o Brecha de energia), de lés materiales semiconductores, que para el caso de
semiconductores de banda directa corresponde entre el minimo de la banda
conduccion (BC) y al maximo degaybanda de valencia (BV). Sin embargo, en
materiales amorfos existen estados {oealizados, producidos por el desorden de la
red, entre la BC y BV, por lo‘gue-la determinacion exacta de la determinacion del
ancho de banda prohibida o el anchig'de banda optica (Eop), €s mas complicada.

Fig. 2.6 Sistema fotocatalitico.

La actividad fotocatalitica de las nanoparticulas del ZnO y ZnO:Cu fue evaluada
mediante la degradacion de azul de metileno en concentracion 0.0134mM (98:5%
C16H1sN3SCI"3H20 CIVEQ, agitandose por 24h con la finalidad de evitar residuas.
Las pruebas se realizaron tomando 80ml de esta solucién por cada 0.024g de
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catalizador de ZnO y ZnQO:Cu a diferentes porcentajes colocandolo en agitacion

constante. El sistema para fotocatalisis contaba con una lampara de 20W con

emision“de- 365nm y 465nm confinado para evitar contacto con la luz solar (figura

6). Cuando.se realiza fotocatélisis con el catalizador en suspension, es necesario

incorporar una‘etapa de separacion del catalizador y el agua tratada, por lo tanto

antes de medir Ja absorbancia en el UV-Vis es necesario centrifugar la alicuota de

la solucion.
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CAPITULO lll. ANALISIS Y RESULTADOS

En esté capitulo se muestra los andlisis y resultados obtenidos de las sintesis de
ZnO y Zn0:Cu al 1, 2, 3, 4 y 5% por hidrolisis forzada y las caracterizaciones
mediante las<técnicas de Microscopia Electrénica de Barrido-EDS, Difraccién de
rayos X, Microscopia electronica de Transmision y la degradacion del azul de
metileno (MB) cen.espectroscopia UV-vis, con los respectivos resultados de las

muestras sin tratamiento térmico (ST) y con tratamiento térmico (CT).
3.1 Sintesis de nanoparticulas de ZnO impurificado con Cu

En la tabla 3.1 se indica & cantidad que se obtuvo por cada proceso de sintesis

que vario de 0.403 a 0.552g de-miaterial en polvo.

Tabla .3.1 Cantidad sintetizada de las'nanoparticulas del ZnO y ZnO:Cu a diferentes

percentajes.
Nanoparticdlas ca"tidad(;;“tEtizada

Zn0 0.403
ZnO:cu 1% 0.423
Zn0O:Cu 2% 0.449
Zn0O:Cu 3% 0.496
Zn0:Cu 4% 0.539
ZnO:Cu 5% 0.552
ZnO:Cu 5% 0.550

En la figura 3.1 se observa el incremento del color de acuerdo a la eantidad
sintetizada del ZnO y ZnO:Cu al 1, 2, 3, 4 y 5% preparadas por el método dessol-

gel.

43
Maestria en Ciencias con Orientacion de los Materiales UJAT-DACB




Impurificacion de ZnO con Cu para aplicaciones en actividad fotocatalitica.

C
..
7
Q.

JS)-

Fig.@esis del ZnO y ZnO:Cu a diferentes porcentajes.

>

3.2 Analisis elemental pyepectroscopia de energia Dispersiva EDS

Se investigd mediante el arg' -elemental EDS, la influencia del porcentaje de
cobre incorporado durante la si&

delZnOyZn0O:Cual 1,2, 3, 4 y 5%. El analisis

proporciond informacion en dond conflrma la presencia de zinc, oxigeno y
cobre %

En la figura 3.2 se muestra qu cantidad de cobre en la sintesis del
material disminuye el porcentaje km‘ﬁenta ligeramente el porcentaje de

oxigeno. Después del fratamiento tern‘h’ en ai@i porcentaje atobmico de oxigeno
aumenta, lo que puede estar relaciona%m la i 8oraci()n de oxigeno en los
limites de grano durante el tratamiento térmico. %

oY

%
Q)\S“

‘©

*
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Fig. 3.2 Porcentaje atdmico de Zn,\O,y Cu antes y después del tratamiento térmico.

La disminucion en el contenido de zin€ con el aimento de contenido de cobre
podria sugerir la incorporacion de Cu* en |d estructura eristalina ZnO, posiblemente
en sitios de Zn?*, creando vacancias doblemente ionizadas o sitios intersticiales de
oxigeno (Sanchez, 2011). Sin embargo, el aumento de “exigeno también puede
deberse en parte a la oxidacion de Cu en la estructura, de acuerdo con la aparicion
de picos de éxido de cobre en el patron de difraccion de rayos/X. Debido a la
observacidon de que no todos los Cu pueden incorporarse a la red o en sitios
intertisiales de la estructura cristalina de ZnO, sino que también podrianformar una
segunda fase de CuO, probablemente unido a las nanoparticulas de_ZnO, se

utilizara el término mas general de modificacion en lugar de dopaje.
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3.3 Caracterizacion estructural a través de la difraccion de rayos X

La Figura 3.3 y 3.4 muestran los patrones de difracciébn de rayos X de los
nanomatériales de ZnO modificados con Cu de 1, 2, 3, 4 y 5% preparados por
hidrolisis forzada sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico a 420°C en el
aire, respectivamente. A partir de los patrones de difraccion se puede observar que
en la sintesis se obtiene ZnO cristalino, y que la estructura tanto antes como
después del tratamient6 térmico es hexagonal tipo wurtzita los picos a 26 fueron de
31.77 °, 34.47 °, 36.23"°, 47.53 °, 56.62 °, 62.90 °, 66.40 °, 67.90 ° con planos
caracteristicos (100), (002), (101), (102),(110), (103), (200) y (112) Rubab M. et
al. mostraron también estos picos en el difractograma. (Akhoon, Rubab, & Shah,
2014). Sin embargo las muestras dopadas revelaron algunos picos de difraccién
adicionales a las del ZnO, en la figufa 3.3 se observa los patrones de difraccion de
las muestras sin tratamientos, la aparicion del pico en el difractograma en el 5% de
dopaje y en la figura 3.4 se observa los patrones de difraccion de las muestras con

tratamientos, la aparicion del pie6 a partir del 1% de dopaje.

Zn0

ZnO:Cu 1%
——Zn0:Cu 2%
7 ——Zn0:Cu 3%
——Zn0:Cu 4%
——Zn0:Cu 5%

(101)

1
(100)

Cuo, (311)
(002)

, > (110)
CuO, (202)

(103)
(200)
(112)

Intensidad (cps)

-3

(.
—

30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (%)

Fig. 3.3 Patrones de difraccién de rayos X sin tratamiento térmico.
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Fig. 3.4 Patrones de“difraccion de-rayos X con tratamiento térmico.

En ambos casos, un pico correspondiente a la formacion de 6xido de cobre aparece
al aumentar el porcentaje de Cu en Ja~sintesis; este efecto se amplifica en la
aplicacion de tratamientos térmicos. Lo anterior se-atribuye al limite de solubilidad
del Cuen el ZnO (Hyeon, Seong, & Se, 2004). También’'se muestra que la intensidad
de los picos de difraccion de ZnO disminuye a medida‘que aumenta el porcentaje
de Cu, esta observacion fue reportado con anterioridad por.gtros autores (Sanchez,
2011) que al dopar con Ag a diferentes porcentajes disminuyé la.intensidad de los

picos.

Este resultado implica que la cristalinidad de las nanoparticulas de ZnO_disminuye
ligeramente al aumentar el contenido de cobre, tal como se muestra enlospatrones
de difraccion de el plano (102) en la figura 3.5. El tamafio de las nanoparticulas de
Zn0 y ZnO:Cu se determind utilizando la ecuacién de Scherrer y el plano de (102)
(Lifshin, 2002), tanto para el ZnO y ZnO:Cu los valores determinado se encuentran
en el intervalo de 11-14nm. Posteriormente al tratamiento térmico, el tamano medio

aumento a 14-18nm. El aumento en el tamafio de particulas tras la sinterizaciéon se

47
Maestria en Ciencias con Orientacion de los Materiales UJAT-DACB




Impurificacion de ZnO con Cu para aplicaciones en actividad fotocatalitica.

relaciona con la nucleacion y la recristalizacion de las nanoparticulas de ZnO como
se confirma por los resultados de XRD y TEM. El andlisis de difraccion de rayos X
y el analisis’'mediante EDS, permiten confirmar la obtencion de particulas de ZnO
mediante la.metodologia propuesta, asi como la posibilidad de reproducir la sintesis

con éxito.
T T T T
= Zn0 b.) Con fratamiento termico
— — 700 Cu 1%
— w— 700 Cu 2%
7 gg:m - a.) Sin tratamiento termico = — ]
—— Zn0:Cu 2% o m— 20O Cu 4% g

s 700 Cu 5%

—— Zn0:Cu 3% —
—+— Zn0:Cu 4% a ]
—— Zn0:Cu 5% =

1

Intensidad (cps
L

F%‘?
|

45 16 a7 a8 a9 50
200)

47 48
2a(%)

Fig. 3.5 Patrones de difraccion de rayos X en. el plano.(102). a) Sin tratamiento térmico, b)

con tratamiente térmico:

En otros estudios similares reportados por Hyeon-Jun Lee et al. mencionan que a
partir de la medicién de la absorcion optica y el cgéficiente de absorcion,
determinaron la energia de la banda-gap del ZnO dopados cen,Cu, para medir la
banda prohibida, las peliculas se fabricaron en el vidrio bien/pulido. La banda
prohibida de ZnQO puro fue cerca del valor reportado previamente en’la literatura
3.72eV y la de ZnO dopado con Cu ligeramente disminye a 3.257 eV,'3,23 eV, y
3.21 eV con el aumento de las concentraciones de Cu, que en este casofueron del
1, 2y 5%, Estas reducciones de la banda-brecha con dopaje Cu indicaron gue los
iones de Cu sustituyen para el sitio de Zn en ZnO.
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3.4 Caracterizacion morfolégica por Microscopia electrénica de Transmisién

La miefoéstructura detallada de los nanoparticulas de ZnO y ZnO:Cu se caracterizd
usando TEM, se llevaron a cabo con el fin de obtener los tamafios de particulas o
tamaros decristalitos y morfologias en zonas seleccionada arbitrariamente. Los
resultados delanalisis realizado en TEM son resumidos en la figura 3.6 donde se
muestran las imagenes de las nanoparticulas de ZnO modificada con Cu, preparado
por el método de sol-gel. Las figuras 3.6a: ZnO puro; 3.6b: ZnO: 1%Cu y 3.6¢c:
Zn0:3%Cu corresponden.a muestras sin tratamiento térmicos. Adicionalmente las
figuras 3.6a-c se obtuviefon utilizando el detector anular de campo oscuro con
angulo alto (HAADF, por sds_siglas en ingles).

Fig. 3.6 Nanoparticulas modificadas con Cu=a: ZnO puro; b ZnO: puro con tratamiento

térmico, c: ZnO al 1% de Cut

Las figuras 3.6d y 3.6g pertenecen al ZnO puro; 3.6e”y 3.6h pertenecen al
Zn0:1%Cu, 3.6f y 3.6i: pertenecen al ZnO:3%Cu son muestran con tratamiento
térmico a 420°C en atmosfera de aire.

Se puede observar de las imagenes, que las muestras antes del tratamiento térmico
no tienen buena cristalinidad, pero después del tratamiento térmico las‘particulas
tienen una forma bien definida y puede observarse con claridad el espacie”d~Estos
valores del espacio d pertenecen al ZnO, y no hay cambio debido a la presencia\del
impurificante Cu, estos resultados estan de concordancia con la difraccién de rayos
X. De los resultados de TEM, la distribucién de tamafio de particula se determiné
midiendo el diametro de particula de cada material.
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20 nm

Fig. 3.6 Nanoparticulas modificadas con‘Gu_d: ZnO al 1% de Cu con tratamiento térmico,
e: ZnO al 3% de Cu, f: ZnO 4l 1% de Cu _gon tratamiento térmico.

El tamafio de uniformidad es un indice importante ‘para evaluar la calidad de los
nanomateriales (Chunyu , Zhihua, Hao , Zhi, & Zhiming”, 2011), el histograma de
distribucion de diametro de la figura 3.7 muestra el diametra.medio de particulas y
la desviacién estandar correspondiente a las muestras analizada'del ZnOy ZnO:Cu,
donde la linea continua corresponde a la linea de montaje. El ZnO,puro de la figura
3.7a se observa el diametro medio que fue de 29+9nm y del 3.7d el diametro medio
fue de 23+6nm esto indica una ligera disminucion en el tamano de particula después
del tratamiento térmico. Para la muestra con 1% de Cu de la figura 3.7b €l diametro
medio fue de 14+5nm y de la figura 3.7e, el diametro medio de 15+5nm, el tamarnio
de particula se mantiene sin cambios, lo cual indica que este material tiene una
mejor estabilidad al tratamiento térmico. En el caso de la muestra con 3% de Cu dé
la figura 3.7¢ el diametro medio fue de 11+3nm y de la figura 3.7f el diametro medio
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deI@Onm, el tamaro de particula ligeramente aumento después del tratamiento
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3.5 _~Actividad fotocatalitica

Se analizé primero el sistema, en la figura 3.8 se muestra el efecto de la luz
ultravioleta a la accién de la lampara UV sobre la degradacion de la solucion de azul
de metileno (MB), donde se grafica longitud de onda de 500 a 750nm con respecto
al tiempo en horas, en estas condiciones se alcanz6 s6lo 9% de degradacion en las
5 horas de radiacion ultravioleta a la que fue sometida la solucién, en la figura se
aprecia que el efectofotolitico es poco significativo este efecto también se vio
anteriormente cuandosdlcanzo el 5.8% de degradacion en 6 horas de radiacion
ultravioleta de (365nm) de unalampara (Morales Mejia & Almanza Salgado, 2010).

. t . . .
DegradacionrdeAM con UV

124 —=—0h
——1h
——2h
——3h
—+—4h

0.8 +

—+—5h

0.6

Absorbancia (u.a)

0.4 4

0.2 4

T T T "
500 550 600 650 700 750
A (nm)

Fig.3.8. Degradacion de la solucion azul de metileno.

La energia proporcionada por radiacion ultravioleta a la molécularsdel azul de
metileno (MB) no fue suficiente para su degradacion lo cual no es €ficiente el
proceso de absorcion. El espectro de absorbancia del MB se midié como_una
funcién del tiempo de iluminacion, en las figuras 3.9 a, b; 3.10 a, b; 3.11 a, by 312
a,b;3.13 a, b; y 3.14 a, b, muestran los espectros de absorbancia para las muestras

con y sin tratamiento térmico a 420°C en atmésfera de aire. A partir de estos
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espectros se obtuvo la dependencia de la absorbancia en el maximo a 665 nm en

funcién del tiempo de degradacion y el porcentaje de impurificacion (Fig. 3.14), estos

valoressSe.integraron en la tabla 3.2.

En la figura 8.9a.y 3.9b se muestra la degradacion del ZnO, en la cual observamos
gue la figura 3.9bvhubo un mayor porcentaje de degradacion, debido al que el

catalizador tenia tratamiento térmico.
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Fig.3.9a Degradacién de azul de metileno del ZnO puro sin tratamiento térmico.
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Fig.3.9b Degradacion de azulde metileno del ZnO puro con tratamiento térmico.

En la figura 3.10a y 3.10b se muestra la‘degradacion del ZnO:Cu 1%, en la cual
observamos que la figura 3.10b hubg-un mayor porcentaje de degradacion, debido
a la influencia del tratamiento térmico dehcatalizador.
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Fig.3.10a Degradacion de azul de metileno del ZnO:Cu 1% sin tratamiento térmico.
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Fig.3.10b Degradacién de azul de metileno del ZnO:Cu 1% con tratamiento térmico.

En la figura 3.11a y 3.11b se muestra la\degradacion del ZnO:Cu 2%, en la cual
observamos que la figura 3.11b hubo,un mayor porcentaje de degradacion, debido
al tratamiento térmico del catalizador.
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Fig.3.11a Degradacion de azul de metileno del ZnO:Cu 2% sin tratamiento térmico
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Fig.3.11b Degradacion de azul de.metileno del ZnO:Cu 2% con tratamiento térmico.

En la figura 3.12a y 3.12b se muestra 1a degradaciéon del ZnO:Cu 3%, en la cual
observamos que la figura 3.12b hubo-un mayor porcentaje de degradacion, debido
al tratamiento térmico del catalizador:

12 v T - T -
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1.0

084 ——3h

——5h

o
=]
|

Absorbancia (u.a)
o
-

0.2 +

A (nm)

Fig.3.12a Degradacion de azul de metileno del ZnO:Cu 3% sin tratamiento térmico.
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Fig.3.12b Degradacién de azul de metileno del ZnO:Cu 3% con tratamiento térmico.

En la figura 3.13a y 3.13b se muegstra la degradacion del Zn ZnO:Cu 4%, en la cual
observamos que la figura 3.13b hubd tn-may¢r porcentaje de degradacion, debido

al que el catalizador tenia tratamiento térmico.
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Fig.3.13a Degradacion de azul de metileno del ZnO:Cu 4% sin tratamiento térmico.
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Fig.3.13b Degradacion de azul/de.metilene-del ZnO:Cu 4% con tratamiento térmico.

En la figura 3.14a y 3.14 se muestra la’ degradacion del ZnO:Cu 5%, en la cual
observamos que la figura 3.14b hubo'unmayor poercentaje de degradacion, aunque
la degradacion es minima.
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Fig.3.14a Degradacion de azul de metileno del ZnO:Cu 5% sin tratamiento térmico.
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Fig.3.14b Degradacién de azul de metileno del ZnO:Cu 5% con tratamiento térmico.

La tabla 3.2 muestra los porcentajes alcanzados en la degradacion del azul de
metileno, se observa que para tanto/las'-nanoparticulas de ZnO y ZnO modificadas
con Cu, la concentracion de MB disminuye con el tiempo de iluminacion UV,
indicando la degradacion fotocatalitica de-MB. Para todos los nanomateriales

Tabla 3.2 Porcentaje de degradacién de azul de. metileno.

Porcentaje de degradacion fotocatalitica (%)

Zn0 1%Cu 2%Cu 3%Cu 4%C u 5%Cu
Tiempo | S/T C/T |S/T C/T|S/T C/T|S/T C/T|SA"CT|S/T CT
Oh 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

1h 24 71 12 16 2 12 | 14 29 7 9 14 10
2h 32 42 18 30 6 24 | 17 47 | 15 14 17 17
3h 39 100 | 21 49 9 58 | 20 53 | 18 18 | 20, 23
4h 46 100 | 33 75|15 68 | 21 71 | 20 27 | 20, (31
Sh 48 100 | 45 89 | 16 76 | 38 83 | 25 41 | 21 41
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La cinética de degradacion es mayor después del tratamiento térmico en aire a
420°C, que puede estar relacionado con una mejor cristalinidad de los materiales y
a una baja.densidad de defectos, resultando en una cinética de recombinacién mas
lentas de/les pares electron-hueco. Del mismo modo, se esperaba que las
nanoparticulas‘de ZnO modificadas con Cu exhibieran una disminucién en la tasa
de recombinacion del par electron-hueco, y un aumento adicional en el nimero de
electrones generadoesprocedentes de Cu; generando como resultado una formacién
mas rapida de radicales ‘superoxido (Hyun Y., 2014). Interesantemente se encontrod
que la actividad fotocatalitica disminuye con el aumento del porcentaje de Cu,
indicando la presencia de Cu’o CuO resultando un incremento en la dispersion de
la luz y / 0 mayor recombinacion’ Adicionalmente, en el caso de CuO, los huecos en
la banda de valencia pueden ser’menos reactivos que los huecos en la banda de

valencia ZnO, resultando en una cinética de degradacién mas lenta.

Sin embargo, la introducciondel catalizador (ZnO y ZnO:Cu) junto con luz UV
llevaron a la degradacion considerable del MB en aproximadamente 5h confirmando
gue el proceso es fotocatalitico, ‘porgue lasinteraccion de la radiacién UV con el
solido produce la aparicion de los pares’electron-hueco, puesto que simultanea a la
formacion del par electrén-hueco, en presencia de la'fase fluida ocurre la adsorcion
espontanea de especies aceptoras o dadoras de elecirones, y segun el potencial
redox (o el nivel de energia) de la especie adsorbidas-ocurre transferencia de
electrones hacia las moléculas aceptoras y también ocurre)cesion de electrones

desde las moléculas dadoras hacia el catalizador sélido.
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Congclusion

En el presente trabajo de tesis se alcanzaron las metas propuestas en la sintesis y
caracterizagion de ZnO y ZnO:Cu, asi como en la determinacion de sus propiedades
fotocataliticas:~Como resultados de los diferentes estudios realizados se puede

concluir lo siguiente:

Se sintetizo nanomateriales de ZnO y ZnO:Cu para concentraciones de cobre de
1,2, 3, 4 y 5% usande.el.método de sol-gel controlando el tamafio de particula y

morfologia, obteniéndose0.5g del material en forma de polvo.

En la composicion quimica se pbsérvd que al aumentar la cantidad de cobre en la
sintesis del material disminuyo €l porcentaje de zinc. Después del tratamiento
térmico en aire, el porcentaje atémico, de oxigeno aumento, lo que pudo estar
relacionado con la incorporacién de ‘oxigeno en los limites de grano durante el

tratamiento térmico.

La difraccion de rayos X y la microscepia electronica de transmision confirmaron
que los materiales obtenido son cristalings, tanto’antes como después de un
tratamiento térmico en aire a 420°C, y con estruCtura cristalina hexagonal tipo
wurtzita con planos caracteristicos (100), (002), (101), (162 ), (110), (103) , (200)
y (112). Los valores del tamafo de las nanoparticulas determinadas por XRD y
TEM estaban en el intervalo de 11-29nm

El contenido de cobre en el nanomaterial de ZnO es controlado por los\parametros
de sintesis, y la incorporacion de cobre no afecté la estructura cristalina-de la ZnO.
El tratamiento térmico en aire a 420°C aumenta ligeramente el tamafio medio de las
particulas tras la sinterizacion se relaciona con la nucleacion y la recristalizacion de
las nanoparticulas de ZnO, y mejora la cristalinidad de los nanomateriales,‘dando

como resultado una rapida cinética de degradacion del azul de metileno.
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Se realizé una prueba de fotolisis que consisti6 no usar catalizador, lo cual se
observo’quée la degradacion de MB no fue significativo. Al usar el catalizador la
velocidad de-reaccion

La actividad “fotocatalitica se evaludé utilizando como sistema modelo la
fotodegradacion ‘de MB, la cinética de degradacion es mayor para todos las
muestras con los diferentes porcentajes de Cu después del tratamiento térmico en
aire a 420°C. La mejor, actividad fotocatalitica para la fotodegradacion de azul de
metileno se obtuvo para’el hanomaterial ZnO puro después del tratamiento térmico
y para el nanomaterial ZnO:Cu al 1% con tratamiento térmico, relacionados
principalmente con la mejor eristalinidad del material.
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Anexo A

Calculos . de la solucién

Se calcula el volumen que se usara para hacer la disolucion del método sol-gel.

1.mM NaOH T3>, 0.106 gr

0.1Molar H:O0 — 270 ul H20

o1 0.106 gr 1 0,265
N (40 NaOH ) (0.01) o

3.2x 1073
=(—o2gs | U1:65) = 0.864ml = 864yl

Calculos de la molaridad de Azul de metileno (ME).

0.005 gr 1
"=\ S0 | (i

) _I_mol
= =1.337x10"°1t
373909

mol
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Anexo B

Calculo‘del tamano de particula

Se calculd el tamano de particula para cada porcentaje de Cu del 1 al 5%, usando

el pico del'difractograma.

P = WM ) coso
B =./(Bm)? — (Bints)? Bm = Ancho medio del pico Bints = 2.91x1073
g 0.04-0.154 1173 g = 0.04-0.154 11.19
= = . mn = = . mnm
2(8)) - cos (22 2(8)) - cos(52)
8 0.04-0.154 14.57 8 0.04-0.154 12,85
= = . nnt = = . nm
2(B)) - cos(22) 2(8)) - cos(122)
g = 0.04-0.154 1328 8 0.04-0.154 — 14.69
= = . T = = ; mnm
2(8)) - cos (22 2(8)) - cos(:22)
g = 0.04-0.154 1633 g = 0:04- 0.154 — 11.49
= = d3nm = = AInm
2(8)) - cos (2 2(8)) - Cos222)
ﬁ 0.04-0.154 1418 ﬁ 0.04-0.154 & 7
= = . nm = = . nm
2(8) - cos (22 2(8)) - cos(.52)
0.04-0.154 0.04-0.154
B = 475 = = 14.93nm B = 75— = 12.51nm

2(B)) - cos(—52)

2(B)) - cos(—5>)
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Anexo C
Calculos de parametro de red

Los parametros a y ¢ se estimaron a partir de la posicion de la linea de difraccion:

1
a; = (d)[h?* + k* + I?]2

1 4 2 2
% = Q 3!‘1 = 4d002
2 2
a gdmo a Zﬁdooz
a=2%3"95(d);0 = 0.325 c=2+(d)gyy =0.521

Se muestra una tabla de calculos'de a y ¢ para.eada porcentaje de Cu.

Calculos de a ¥ c para el catalizador
a c
Zn0O 3.009 5.211
Zn0:1% Cu 3.001 51198
Zn0:2% Cu 3.009 5:211
Zn0:3% Cu 3.116 5.397
Zn0:4% Cu 3.250 5.629
Zn0:5% Cu 3.111 5.389

Anexo D
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Co

Eficiencia = (100)

Se calctloel porcentaje de degradacion para cada concentracion de Cu a partir de
las graficas-de absorcion.

% degradacion = 48(100) = 48% % degradacion4.5(100) = 45%
% degradacion = 1.6(100)'= 16% % degradacion3.8(100) = 38%
% degradacion = 2.8(100) =28% % degradacion4.1(100) = 41%
% degradacion = 10.0(100) = 100% % degradacion8.9(100) = 89%
% degradacion = 7.6(100) = 76% % degradacion8.3(100) = 83%
% degradacion = 4.1(100) = 41% % degradacion41.23(100) = 41.2%
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