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En el presente trabajo de investigacion se sintetizd ~materiales
nanoestructurados de 6xido de cinc mediante la técnica de sol gel. Con el
objetivo de mejorar sus capacidades fotocataliticas en la sintesis se incorporé
cantidades conocidas de metales (dopaje), a saber, Cu, Fe y Ag, esto para
producir cambios en su morfologia y estructura cristalina. Se incorpord cobre
enun 0.5, 1, 1.5 y 2% en fracciéon molar, hierro en un 0.25, 0.5, 0.75y 2%
en fraccidon molar y plata en un 0.5, 2, 3, 6 y 9% en fraccion molar.

Para caracterizar los materiales se realiz6 medidas de area superficial BET,
microscopia electronica de barrido, microscopia de transmision electrdnica,
microscopia de transmisidon electrénica de alta resolucion, difraccién de rayos
X (DRX), fluorescencia de rayos X (FRX), espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia micro-Raman,
fotoluminiscencia (FL), y espectroscopia UV visible. Finalmente se llevaron a
cabo pruebas de fotocatalisis con luz visible para evaluar las potenciales
mejoras en el rendimiento de los materiales, y se determinaron las constantes
cinéticas de aquellos que evidenciaron el mayor rendimiento en
descontaminacién de agua.

Se obtuvo muestras de tamafo nanométrico con una morfologia de particula
en el caso de hierro y plata. En el caso de cobre la morfologia fue varillas. S
observd que la incorporacion de hierro y plata en el éxido de cinc favorecen la
fotocatalisis, no asi el cobre.
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Capitulo I

7 INTRODUCCION

La problematica medio ambiental actualmente es una preocupacién a nivel
mundial. Se estima que la poblacion mundial para el aio 2050 crecera en un
35% (UNESCO). La extincién de fuentes de agua dulce va en aumento, debido
al crecimiento demografico y de las industrias (R. Saravanan), por lo cual se
hace necesario desarrollar y potenciar nuevos sistemas de descontaminacion
de aguas.

Konstantinou reporta (Konstantinou y Triantafyllos) que entre el 1 y 20% de
los colorantes vertidos en el mundo provienen del proceso de tincion de la
industria textil. Estos efluentes son altamente téxicos y afectan el metabolismo
de seres humanos, organismos y microrganismos.

Greenpeace en el afio 2012 realizd un estudio en 27 paises adquiriendo
prendas de ropa fabricadas en 18 de ellos, en estas muestras se encontré la
presencia de ftalatos y nonilfenoles etoxilados en el 61% de las prendas
analizadas. Estos compuestos son altamente cancerigenos y provienen de
ciertos colorantes azoicos utilizados en el proceso de fabricacion de la ropa.
(GreenPeace). Estudios como éste se han hecho necesarios ya que no existe
un dato fidedigno en cuanto a los volimenes de contaminacion de aguas dulces
por parte de las empresas (Hasanbeigi y Price).

En la industria textil uno de los procesos que mas consume agua es el proceso
himedo, puesto que diversos productos quimicos se utilizan en diferentes
procesos textiles como pre-tratamiento, para tefiido, estampado y acabado. El
agua residual textil contiene muchos tipos de productos quimicos toxicos que
si no se tratan adecuadamente antes de ser descargados al medio ambiente,
pueden causar graves dafios. En varios paises, el consumo de agua y la
descarga de efluentes estan en aumento, por lo tanto, para que las empresas
puedan ahorrar costos y seguir siendo competitivas, deben optimizar procesos
para ahorrar agua y abordar problemas relacionados con la eliminacion de
aguas residuales. El informe integrado de contaminacion prevenciéon y control
(O'Malley) ofrece una vision general de consumo de agua potable y aguas
residuales en la contaminacién de los procesos de tratamiento y mojado de
diferentes empresas textiles.

7.1 MARCO TEORICO

La principal causa de contaminacion de aguas superficiales y subterraneas son
las descargas industriales y también en menor cantidad, el uso excesivo de
pesticidas, fertilizantes (agroquimicos) y vertidos domiciliarios (Malato,
Maldonado y Fernandez-Ibanez).Los tratamientos de aguas residuales en
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general se basan en procesos mecanicos, bioldgicos, fisicos y quimicos. De
hecho, es una combinacidon de muchas operaciones como filtracién, floculacién,
esterilizacion u oxidacién quimica de contaminantes de naturaleza organica.
Luego de la filtracidén y la eliminacion de particulas en suspensién lo ideal es
continuar con tratamientos bioldgicos (descontaminacion natural),
desafortunadamente algunos contaminantes orgdanicos clasificados como
biorecalcitrantes no son biodegradables. En casos como estos es que se puede
hacer uso de una serie de tratamientos, los mas usados para descontaminar
aguas de efluentes textiles son; tratamientos enzimaticos (Duarte, Silva y
Freire), ultrasénicos (Zhou, Yang y Li), purificacién con filtros de ceramica (de
Mello Innocentini, Coury y Fukushima), filtros de carbdén activado (Nguyen,
Jeong y Nga Pham), purificacion por ozono (Shi , Huang y Costa Rocha,),
desinfeccion con rayos UV (Lee, Young Kim y Park), purificacion por osmosis
inversa (Jamil, Loganathan y Kazner),y métodos de oxidacion avanzada
(Merrick).

Los métodos de oxidacion avanzada (AOP) se basan en procesos fisicoquimicos
capaces de producir cambios profundos en la estructura quimica de los
contaminantes debido a que involucran la generacién y uso de especies
transitorias con un elevado poder oxidante como el radical hidroxilo (HOe).
Este radical puede ser generado por diversos medios y es altamente efectivo
para la oxidaciéon de materia organica (L. GOomez). Algunos AOP recurren
ademas a reductores quimicos que permiten realizar transformaciones en
contaminantes téxicos poco susceptibles a la oxidacién, como iones metalicos
o compuestos halogenados. Actualmente los estudios se enfocan en la
busqueda de valores Optimos para los diferentes parametros que afectan el
proceso de oxidacidon como: pH, temperatura, disefio del reactor, naturaleza y
concentracion del contaminante, y agentes oxidantes que puedan mejorar la
reaccion. Ademas se estudia con detalle la cinética de reaccidén, que
generalmente es de primer orden con respecto a la concentracién de radicales
hidroxilo y a la concentracién de las especies a ser oxidadas. Las velocidades
de reaccion generalmente estan en el rango de 108-10!! L molls?, y la
concentracion de radical hidroxilo estd entre 10-19-10-12 mgL! variable que
juega una papel muy importante en la real aplicacién del proceso (Jorge-
Enrique Forero). Las principales ventajas de las AOP respecto a los métodos
tradicionales son:

Transforman y destruyen quimicamente el contaminante hasta Ila
mineralizacion (Ammar Houas).

e No generan subproductos que requieran procesamientos posteriores
(Mika Sillanpaa).

e Son utiles en el tratamiento de contaminantes refractarios que resisten
otros métodos de tratamiento, principalmente el bioldgico (Harufumi
Suzuki).



e Operan en rangos donde los sistemas convencionales no son factibles
(Mika Sillanpaa).

e Son ideales para preparar las corrientes de tratamientos convencionales
(Mika Sillanpaa).

¢ Aumentan la biodegradabilidad. (Jorge-Enrique Forero)

Los principales métodos de oxidacién avanzada son (Ribiero , Nunes y
Pereira):

1. Ozonizacién

. Oxidacidn en agua sub/supercritica
. Ozono/peréxido de hidrogeno
Fotdlisis ultravioleta de vacio (UVV)
Procesos fentdn
Ultravioleta/perdxido de hidrogeno

. Oxidacidn electroquimica

® N O v AW N

Ultravioleta/ozono
9. Plasma no térmico
10. Fotolisis/fenton
11. Ultrasonido

12. Fotocatalisis heterogénea

7.1.1Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea ha sido objeto considerable de investigacion, esta
se basa en el uso de un semiconductor con una brecha de energia prohibida
ancha y la irradiacion con luz UV-visible la cual produce electrones y huecos
sobre la superficie del catalizador (Figura 1). Se puede definir como una
reaccion quimica inducida por fotoadsorcién de un material soélido, o
fotocatalizador, que no experimenta cambios quimicos a lo largo de la
reaccion. En otras palabras, el sélido actia cataliticamente sin experimentar
cambios en su composicién o estructura bajo fotoirradiaciéon. Por lo tanto,
fotocatalisis es el nombre conceptual para reacciones fotocataliticas. Aunque
un material sdlido trabaja en un cierto sistema como un fotocatalizador, no
parece haber ninguna garantia de que funcione en otro sistema de reaccién
(Ohtani).

La diferencia mas significativa entre la fotocatalisis y catalisis convencional
radica en el comportamiento termodindmico. Como definicidon general, un
catalizador reduce la energia de activacibn de una reaccidon quimica
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determinada cambiando los estados intermedios, por lo tanto, acelera la
reacciéon que procede espontdneamente con una energia de Gibbs negativa,
es decir, la catalisis se limita termodindmicamente a posibles reacciones. Por
otro lado, la fotocatalisis puede conducir a reacciones de almacenamiento de
energia, por ejemplo, division de agua (para obtener H> y Oz). En este sentido,
la fotocatalisis puede ser reconocida como un concepto totalmente diferente a
la catalisis. En la actualidad la energia de activacion aparente de la fotocatalisis
se calcula a partir de la grafica de Arrhenius y se observa un valor muy
pequeio en comparacion con las reacciones cataliticas (Ohtani).

La degradacion de tinciones como azul de metileno, azul de bromofenol, cristal
violeta, anaranjado de metilo, etc., es utilizada como modelo para medir la
actividad fotocatalitica de cualquier tipo de fotocatalizador. Utilizando
nanoparticulas fotocatalizadoras se puede descontaminar efluentes de agua
contaminada con pigmentos de origen industrial organico (textil y papelero)
de manera segura y a bajo costo (Manish Mittal)

El proceso (Figura 1) comienza con la absorcion de un fotdn de energia
suficiente en la superficie de un sdélido (semiconductor), con esta energia un
electron de la banda de valencia es promovido a la banda de conduccion,
generandose como consecuencia una vacancia electrénica o “hueco” en la
banda de valencia. Los huecos pueden reaccionar con las especies adsorbidas,
pero normalmente son capturados por el agua o grupos OH® superficiales
formando radicales hidroxilo adsorbidos en la superficie del semiconductor
(Malato, Fernandez-Ibanez y Maldonado, Solar Photocatalytic Processes:
Water Decontamination and Disinfection).

Los semiconductores son materiales de propiedades eléctricas intermedias
entre los buenos conductores metalicos y los buenos aislantes. Son de enorme
interés practico, constituyendo la base de una amplia variedad de aparatos
utilizados en electrénica, entre los que se incluyen diodos, transistores,
fotocélulas, detectores de particulas y circuitos integrados (Young). La
conductividad de cualquier material depende de la existencia de electrones
que puedan moverse con mayor o menor libertad dentro del material. En los
metales existen muchos electrones mdviles, incluso a bajas temperaturas
(Neamen).

El ZnO es un semiconductor de mucho interés ya que posee una banda de
energia prohibida de ~3.37 eV y una energia de enlace de exciton de 60 meV
a temperatura ambiente (Hauenstein). Es un conductor tipo n, abundante en
la naturaleza y amigable con el medio ambiente (Sahu). Las nanoestructuras
de ZnO pueden sintetizarse mediante sol-gel (Manjula G. Nair), precipitacion
homogénea (Jae Han Kim), sintesis organometdlica (Kahn) método de
microondas (K. Ocakoglu), pirolisis espray (N. Lehraki), evaporacion térmica
(Tian Tiana) y sintesis mecanico quimica (Pratibha R. Nikam)

El ZnO puede absorber luz ultravioleta con una longitud de onda igual o menor
a 385 nm (M. J. Callahan). Para una alta eficiencia fotocatalitica y otras
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aplicaciones, es ideal que la estructura del ZnO no sélo absorba en el rango
UV sino también en el espectro visible, ya que la luz visible cuenta con el 45
% de la energia de la radiacidon solar, mientras que la luz UV es menos que el
10 % (Manjula G. Nair).

La actividad fotocatalitica del ZnO puede ser mejorada utilizando técnicas
como el aumento del area superficial (W.S. Chiu), control en el disefio de la
forma (J.L. Yang), incorporacion de otro atomo en la red cristalina (A.
Mesquita), dopaje (M. Arab Chamjangali), etc.

El dopaje es utilizado para incrementar la conductividad de una especie, por
ejemplo, para el caso del germanio, se introduce por difusion en un cristal
calentado una cantidad pequefia y conocida de impureza, que por lo general,
pertenecen al grupo III o V (Douglas Skoog). Actualmente se mira al cobre
como un metal de interés para dopar el ZnO, éste pertenece al grupo de la
plata (IB) y ambos son usados en la catalisis de reacciones quimicas (M. Arab
Chamjangali). Por otra parte los iones de metales de transicién como cobalto
(Co?*), niquel (Ni?*) y hierro (Fe3*) son utilizados para dopar ZnO con el
objetivo de mejorar propiedades dpticas. Por ejemplo, dopar el ZnO con Fe3+
disminuye la banda de energia prohibida, lo que genera el movimiento del
espectro de absorcion hacia el visible y, ademas, disminuye el tamafo de las
nanoparticulas (Ammar Houas).

7.1.1.1 Sintesis del material

La manipulacidon de las condiciones de sintesis permite controlar el tamafo y
la forma de las particulas y aporta los medios para ajustar las propiedades a
una aplicacién especifica (Zanella). Los métodos de sintesis de nanoparticulas
suelen agruparse en dos categorias “de arriba hacia abajo” y las de “abajo
hacia arriba”. La primera consiste en la divisién de sélidos masicos en
proporciones mas pequenas. Este enfoque puede involucrar la molienda o el
desgaste, métodos quimicos, y la volatilizacion de un sélido seguido por la
condensacion de compuestos volatilizados. La segunda aproximaciéon “de
abajo hacia arriba”, consiste en la fabricacién de nanoparticulas a través de la
condensacion de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en
solucidon. Este Ultimo enfoque es mucho mas popular en la sintesis de
nanoparticulas. Estas pueden ser soportadas o no. El soporte puede conferir
estabilidad y propiedades especificas al material (Rao, Mller y Cheetham).

Existen varios métodos que utilizan la aproximacion “de arriba hacia abajo”,
los mas representativos son:

Evaporacion térmica

Deposito quimico en fase de vapor
Preparacién de “clusters” gaseosos
Implantacion de iones

. Molienda

hwh=



Los métodos que utilizan la aproximacion de “abajo hacia arriba” para la
sintesis de nanoparticulas mas empleados son aquellos que utilizan
procedimientos quimicos. Por lo general, inician con la reduccion de iones
metalicos a atomos metalicos, seguido por la agregacion controlada de estos
atomos. El método quimico es el mas conveniente para la obtencion de
nanoparticulas uniformes. Los métodos mas representativos son:

1. El método coloidal

2. Reduccidn fotoquimica y radioquimica
3. Irradiacion con microondas

4. Sintesis solvotermal

5. Método sol-gel

7.1.1.1.1 Método sol-gel

Este es un proceso en fase humeda ampliamente utilizado en ciencia de los
materiales. Este método se utiliza principalmente en la fabricacién de
nanomateriales (normalmente un 60xido metalico). Se parte de una solucion
quimica o sol que actua como precursor en una red integrada ya sea de
particulas discretas o de una red de polimeros. Los precursores tipicos son
alcoxidos metadlicos y cloruros metadlicos, que sufren varias reacciones de
hidrolisis y policondensacion para formar una dispersidn coloidal, que luego de
una polimerizacién lenta forma un gel. En general, los alcdoxidos son muy
sensibles a la humedad (se descomponen muy facilmente ante la presencia de
ésta), es por lo que la hidrélisis para la formacién del gel es llevada a cabo
usando alcohol como solvente comun para diferentes liquidos inmiscibles.

Un gel polimérico es una red macromolecular infinita, la cual estd hinchada
por el solvente. Un gel puede ser creado cuando la concentracion de la especie
aumenta. El solvente es atrapado en la red de particulas y asi la red polimérica
impide que el liquido se separe, mientras el liquido previene que el sélido
colapse en la masa compacta. La deshidratacién parcial de un gel produce un
residuo solido elastico que se conoce como xerogel. Finalmente, este material
es completamente deshidratado y eventualmente tratado térmicamente en un
flujo de gas para obtener el material nanoestructurado (Jong).

El método sol gel ha sido utilizado en los ultimos afos para preparar una
amplia variedad de materiales nanoestructurados. El método es atractivo, la
alta pureza y homogeneidad son atribuibles a su forma de preparacién en
sistemas multicomponente.

Las dispersiones de nanoparticulas son termodinamicamente metaestables,
debido a su alta area superficial, lo que representa una contribucién positiva a
la entalpia libre del sistema. Si las energias de activacion no son lo
suficientemente altas, se produce una evolucidn de la dispersion de
nanoparticulas causando un aumento en el tamafo del material por un proceso
de maduraciéon. Por lo tanto, las nanoparticulas altamente dispersas estan
estabilizadas sélo cinéticamente y no pueden producirse condiciones que
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superen cierto umbral, por lo que se prefiere los métodos de la llamada
“quimica suave”. Un método que se utiliza comunmente para estabilizar las
nanoparticulas es depositarlas en un soporte generalmente de 6xido metalico,
para impedir su sinterizacion, recristalizacion y agregaciéon. Este tipo de
materiales nanoestructurado soportados son de gran utilidad en areas como
la catdlisis, aplicaciones Opticas, médicas, entre otras. Los métodos clasicos
de depdsito de nanoparticulas en oxido metalicos son:

1. Impregnacion

2. Adsorcion idnica

3. Deposito-Precipitacion
4. Deposito de coloides
5. Deposito Fisicoquimico

El alcohol polivinilico (PVA) es un polimero biodegradable e hidréfilo, que posee
multiples usos en la preparacién de materiales plasticos, en la industria textil
y en la industria farmacéutica. Siendo utilizado como excipiente, como
adhesivo, formador de peliculas y como matriz. Sus propiedades son
influenciadas por su grado de hidrdlisis y su peso molecular. EI PVA es muy
buen quelante de grupos hidroxilo, metales e iones. Establece puentes de
hidrogeno y forma estructuras tridimensionales (Lin, Watanabe y Kimura).

7.1.1.2 Degradacion de contaminantes con fotocatalisis solar

El cumplimiento de los estandares de calidad es especialmente necesario
sobretodo en el caso de aquellas sustancias toxicas para el medio ambiente y
gue son resistentes a los procesos de descontaminacién bioldgica. Estas
sustancias tienden a acumularse y a la larga son un problema con
consecuencias a mediano plazo (Oller, Malato y Sanchez-Pérez). La
degradacion de contaminantes, como los bioldgicamente recalcitrantes, debe
ser manejada por un método no bioldgico. La fotocatalisis tiene como objetivo
la mineralizacién de contaminantes hasta diéxido de carbono, agua vy
compuestos inorganicos. En este sentido, las aguas contaminadas con
desechos industriales que tienen altas concentraciones de contaminantes
(DQO >500mg L'!) pueden verse limitadas econdmicamente debido a la
ineficiente produccién de radicales hidroxilo y a la lenta cinética de reaccién.
Para estos casos se puede considerar hacer uso de la degradacion de
contaminantes mediante fotocatalisis solar como una tecnologia viable para el
tratamiento de aguas que contienen contaminantes peligrosos y que han sido
imposibles de tratar en plantas bioldgicas. En general, el tipo de compuestos
degradados por fotocatalisis incluye haloalcanos, aromaticos, haloaromaticos,
polimeros, surfactantes, pesticidas, farmacos vy tinciones. En la
fotodegradacién se espera la transformacion de compuestos organicos que
tienen una toxicidad persistente, pero el principal objetivo es mineralizar los
contaminantes. La eficacia de la degradacién no solo se demuestra por la
completa descomposicién del contaminante inicial, sino que ademas debe
demostrarse un equilibrio correcto de masa. La velocidad de reaccién debe ser
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monitoreada midiendo compuestos inorganicos como COz, Cl5, S04?7, NO3,,
PO43-. Cuando la materia organica ha sido descompuesta se produce un
aumento estequiométrico de la concentracion de aniones inorganicos en el
agua tratada y también un aumento de la concentracién de iones hidrégeno
(disminucidon del pH). Por esta razdn es posible hacer un balance masa
midiendo los productos de la reaccién. En el caso de moléculas cloradas, los
iones CI- son facilmente medidos en solucién, moléculas que contienen
nitrdgeno son mineralizadas a NH4* y la mayoria termina en NO3-, compuestos
organofosforados producen iones fosfato. Hasta ahora el analisis de
fragmentos alifaticos resultantes de largos pasos de degradacion de anillos
aromaticos, han revelado la existencia de iones carboxilato, esta es una de las
razones para acoplar la fotocatalisis a biotratamentos (Rizzo).Un aspecto
importante en este tipo de procesos es que la degradacion de compuestos es
a través de distintos pasos de oxidacion, lo cual implica diferentes productos
generados durante el tratamiento (Konstantinou, Antonopoulou vy
Lambropoulou). La molécula de origen puede ser degradada completamente
pero es posible tener oxidaciones parciales que queden remanentes, de modo
que es importante llevar un monitoreo con técnicas analiticas avanzadas
conforme la reaccién avanza (Konstantinou, Antonopoulou y Lambropoulou).

Existen cinco tipos principales de la transformacién hidroxilaciéon vy
deshalogenacion, apertura de anillos aromaticos en compuestos aromaticos,
descarboxilacién, isomerizacion y ciclacién. Es necesario conocer los
contaminantes que originan los productos, la mayoria de ellos posee un alto
peso molecular, aparecen luego de la exposicidn a la luz solar y alcanzan altas
concentraciones en poco tiempo, las cuales comienzan a disminuir en cuanto
aparecen los iones carboxilicos. El analisis de uno o varios de los productos de
reaccion requiere ser cuantificado mediante técnicas analiticas que permitan
separar e identificar. Asi, es recomendable utilizar herramientas sofisticadas
como cromatografia gaseosa acoplada a un espectrofotdmetro de masas de
alta resolucidon, o cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas.
Estos métodos o la combinacion de ellos permiten confirmar la identidad de
los productos presentes en la mezcla de reacciones. Cromatografia liquida
acoplada espectrometria de masas (LC-MS) tiene buena aceptacién ya que
permite hacer analisis directos en muestras acuosas sin procesos de extraccion
previos y es facil de analizar compuestos con alta polaridad, no volatiles y/o
|abiles térmicamente. Sin embargo el tiempo de andlisis con este equipo no
compite con ionizacién por electro espray, técnica que ha ganado popularidad
debido a la sensibilidad, rango de analisis teodrico ilimitado, alta resolucion y
capacidad de medidas de masa a altas presiones (Postigo, Sirtori y Oller).

7.1.1.2.1 Mecanismo de degradacion

El siguiente mecanismo de degradacidon ha sido propuesto por Huas et al. en
su articulo "Photocatalytic degradation pathway of methylene blue in water”

1. Absorcién de un fotdn en la superficie del catalizador para formar el par electrén- hueco
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Ecuacién 1 Catalizador —>—e,_ +h,
2. Ionosorcion de oxigeno(primera reduccion del oxigeno, pasa de 0 a -
1/2)
Ecuacién 2 (O,).s +. > O5
3. Neutralizacién de grupos OH-por parte de los huecos producidos por el
radical OH*

Ecuacién 3 HO<H"+0OH"),,+h, >H"+0OH"*

ads

4. Neutralizacidon de O2* por parte de los protones
Ecuacién 4 O, +H" > HG;
5. Formacion de peroxido de hidréogeno transiente y dismutacion de
oxigeno

Ecuacién 5 2HO; - H,0,+0,
6. Descomposicidon de H20z y segunda reduccion del oxigeno
Ecuacién 6 H,O0,+e" ->0OH"+0H"
7. Oxidacién del reactante orgdanico via sucesivos ataques del radical OH*

Ecuacién 7 R+OH® ->R"+H,0

8. Oxidacidn directa por reaccién con los huecos

Ecuacién 8 R+h" — R™ — Productos de la degradacion

9. Como ejemplo del proceso anterior, los huecos pueden reaccionar
directamente con los acidos carboxilicos generando CO:

Ecuacién 9 RCOO +h" - R*+COQO,



0,

Foto-reduccion
Banda de Conduccion

Banda de Energia Prohibida

H,0

Banda de Valencia

Foto-oxidacion

OHe+H"

Figura 1: Esquema del mecanismo de la fotocatalisis. Una vez que el fotdn incide sobre el semiconductor
el electron de la banda de valencia es excitado y salta a la banda de conduccion. Cuando el par electréon-
hueco se ha formado se produce la oxidacion de una molécula de agua en la banda de valencia para
producir el radical hidroxilo y un protdn. A su vez, en la banda de conduccidn se lleva a cabo la reduccion
de una molécula de oxigeno para formar el radical superdxido.

7.1.1.3 Tratamiento de agua con fotocatalisis

La mayoria de procesos fotoquimicos utiliza luz solar visible o UV. La luz solar
a una longitud de onda de 600 nm no es utilizada cominmente en ningln
proceso fotoquimico. Por otra parte, el equipamiento necesario para
aplicaciones térmicas tiene mucho en comun con aplicaciones fotoquimica
(Malato, Maldonado y Fernandez-Ibafiez). Como resultado de esto, ambos
sistemas fotoquimicos y reactores seguian el disefio de colectores térmicos
solares durante los 90 ’s, por ejemplo, captadores parabdlicos y colectores no
concentradores. En este punto ambos disefios comienzan a divergir, porque
los reactores fotocataliticos: (i) son baratos, (ii) hacen uso de la radiacidn solar
directa y difusa, (iii) no hay un alza significativa en la temperatura del agua,
(iv) tiene una alta eficiencia 6ptica y una baja densidad fotdnica permitiendo
una minima recombinacién &/h*, (v) garantiza resistencia al agua, es
quimicamente inerte, permite la transmisién ultravioleta y (vi) facilita el flujo
turbulento (favorece la transferencia de masa).

El primer fotorreactor diseflado en escala de ingenieria al aire libre fue
desarrollado en USA, era un colector parabdlico convertidor térmico solar, en
el cual, el tubo absorbedor/acristalamiento fue reemplazado por un tubo de
vidrio Pyrex por el cual circulaba un flujo de agua contaminada.
Inmediatamente después, en 1990 fue disenada y construida una unidad
similar en la Plataforma Solar de Almeria. Ambas instalaciones fueron seguidas
por otras que fueron basadas en colectores parabdlicos con colectores de
cientos de metros de superficie, este evento puede ser considerado como el
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punto de partida del desarrollo de la tecnologia de la fotocatalisis (Alfano,
Bahnemann y Cassano).

7.1.1.3.1 Parametros fundamentales en la fotocatalisis solar

7.1.1.3.1.1 Concentracion inicial del contaminante

La mayoria de los autores concuerdan en que la velocidad de
fotomineralizacion de sustancias organicas irradiadas con fotocatalizadores
como ZnO o TiO2 tiene un comportamiento Langmuir Hinshelwood (L-H).
Ademas la isoterma L-H ha sido bastante util para modelar el proceso y
generalmente se concuerda que tanto las constantes de velocidad como los
ordenes de la reaccidén son solo aparentes (Minero). Por lo tanto, aunque no
es una herramienta Gtil para describir el mecanismo, es utilizada para el disefio
del reactor. De acuerdo con el modelo L-H, la velocidad de reaccion (r) es
proporcional a la fraccion de superficie cubierta por el substrato (é) como
muestra la Ecuacién 10

_dc k.KC

__kr X
dt 1+ KC

Ecuacion 10 r=

Donde k- es la constante de velocidad de reaccion, K es la constante de
adsorciéon de reactante y C es la concentracion.

Para entender cémo funciona la velocidad de reaccion se debe considerar que
ésta es influenciada por diferentes parametros que son importantes para el
disefio y optimizacién de un sistema industrial. La constante de la velocidad
aparente L-H es usada para comparar diferentes velocidades en condiciones
experimentales, el radical hidroxilo reacciona de manera no selectiva, de
manera que surgen numerosos intermediarios en diferentes concentraciones
a lo largo de la reaccién hasta completar la mineralizacién. Debido a esto, los
valores de TOC (carbdn organico total) se convierten en un parametro
fundamental (se utiliza en lugar de del compuesto original) y puede ser
utilizado en la Ecuacion 10 en lugar de C para propodsitos del disefio. Lo
complicado de los resultados por supuesto se debe a que el valor de TOC es
un parametro que incluye muchos productos intermedios de la reaccién. Pese
a esto, el disefio de un modelo obtenido a partir de la ecuacidon de Langmuir-
Hinshelwood es muy utilizado a pesar de no encajar completamente con el
mecanismo de la fotocatalisis heterogénea (Minero).

7.1.1.3.1.2 Flujo de la radiacion

No es eficiente concentrar la radiacion debido a la baja dependencia de la
velocidad de la reaccion a la intensidad de la luz (Herrmann). Esto se ha
demostrado experimentalmente sobre un determinado flujo de fotones de luz
UV, la tasa de reaccidn de orden uno cambia a orden 0.5 y depende de la
intensidad debido al exceso de especies fotogeneradas (&, ht y OH®). Como la
velocidad de reaccion depende del promedio de radicales hidroxilo presente y
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estos a su vez de los hoyos generados, se tiene que ral® cuando I
(intensidad) es alto. Bajo estas condiciones el rendimiento cuantico disminuye
debido a la alta tasa de recombinacion del par €/h*. Pero a altas intensidades
de radiacion se tienen otras transiciones de r=f(1*°) a r=1(1°), esto se

produce porque la transferencia de masa limita la tasa fotocatalitica aunque la
radiacion aumente. Este fendmeno se observa frecuentemente cuando se
trabaja con catalizadores soportados (baja superficie de contacto con el
liguido), bajo nivel de agitacion (turbulencia pequefa produce baja difusion de
los productos) o tratamiento de micro contaminantes (Martin , Lee vy
Hoffmann).

7.1.1.3.1.3 Oxigeno

En la fotocatdlisis de purificacion de agua con semiconductores los
contaminantes generalmente son compuestos organicos, por lo tanto, el
proceso general puede resumirse en la Ecuacionl11.

semiconductor
brecha de energia prohibida

Ecuacién11  Contaminante organico+O, >»CO, + H,0+ é&cido mineral

No habra fotomineralizacién a menos que haya presencia de Oz, no se observa
que éste ultimo compita con otro reactivo durante el proceso de adsorcién de
la fotocatalisis. El oxigeno evita la recombinacion del par electréon/hueco. En
todo caso la diferencia de utilizar aire (p02=0.21 atm) u oxigeno puro (pO2=1
atm) no es importante, pero siempre es necesario tener una concentracion de
oxigeno que impida la recombinacién.

7.1.1.3.1.4 Concentracion de catalizador

Ya sea en un reactor estatico, agitado o de flujo dindmico se ha observado que
la tasa de reaccién inicial es directamente proporcional a la masa de
catalizador. Sin embargo sobre ciertos valores, la velocidad de reaccidn
comienza a independizarse de la masa de catalizador. Este limite depende de
la geometria y de las condiciones de trabajo del fotorreactor (Cassano y
Alfano). Cuando la concentracion de catalizador es muy alta, la turbiedad
provocada por esta razén va a impedir el paso de la luz hacia el reactor. Para
gue la absorcion de fotones sea eficiente en una aplicacion dada, se debe
encontrar la masa apropiada de catalizador y optimizarla. Existen numerosos
estudios en la literatura que relacionan la eficiencia del proceso con la con la
influencia de la concentracion de catalizador, y todos ellos indican que se
puede utilizar la radiacién incidente en el reactor y las dimensiones del reactor
para determinar la concentracién éptima de catalizador (Malato Rodriguez,
Blanco Galvez y Maldonado Rubio ). Queda claro que lo ideal es una baja
concentracion de catalizador y ésta debe ser aumentada conforme aumenta el
diametro del fotorreactor. En el caso de procesos heterogéneos como por
ejemplo usando el catalizador en suspension la sedimentacion y deposicion de
éste sobre el circuito hidraulico se debe evitar, por lo tanto lo ideal es trabajar
con un flujo turbulento. Este flujo resta importancia a la presidon como
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parametro de disefio, especialmente en el caso de una planta a nivel industrial
con reactores de tubo de grandes dimensiones.

Luego de muchos experimentos con diferentes fotorreactores se determind
gue la concentracién ideal de catalizador utilizando luz solar son algunos
cientos de mg L, y el didametro ideal del fotorreactor para trabajar con luz
solar debe estar entre 25 y 50 mm (Malato, Fernandez-Ibanez y Maldonado,
Decontamination and disinfection of water by solar photocatalysis: Recent
overview and trends).

7.1.1.3.1.5 pH

Se pueden encontrar efectos del pH en soluciéon acuosa como la carga de las
particulas y el tamafio y forma de los agregados. Esto sorprende ya que la
velocidad de mineralizacidén fotocatalitica no dependeria fuertemente del pH
ya que se ha observado que se puede trabajar en un rango de pH entre 4 y
10. No se recomienda trabajar fuera de estos valores por razones
medioambientales y econdmicas, si el agua contaminada necesitara ajustar el
pH para ser procesada, es ideal utilizar un método barato y simple como
mezclar corrientes de distinto pH hasta llegar al punto deseado. El pH en el
cual la superficie de un oxido es descargada esta definido como el punto carga
de cero (pHzpc). Sobre y entre este valor el catalizador se carga positiva o
negativamente respectivamente (Fernandez-lbafiez, Blanco y Malato).
Medidas de otros pardametros como TOC, DQO, toxicidad o biodegradabilidad,
pueden ser usados para escoger el pH 6ptimo. El tamafio de los agregados
formados por las particulas del catalizador también puede verse afectado por
el pH. El punto de carga cero produce una carga electrostatica nula en la
superficie y no permite el rechazo necesario entre las particulas y el liquido.
Esto induce fendmenos de agregacion y con ello el catalizador tiende a formar
grandes grupos, este efecto estd claramente relacionado con la capacidad de
suspension y transmisién y/o absorcién de la luz. Ademas las particulas
pequefias del material agrupado tienden a sedimentar rapidamente, entonces
se vuelve completamente necesaria una agitacion vigorosa para mantener el
catalizador en suspension de manera homogénea.

7.1.1.3.1.6 Temperatura

Debido a la activacion foténica el sistema fotocatalitico no requiere ser
calentado y puede operar a temperatura ambiente. La disminucién de la
temperatura favorece la adsorcidon de los reactantes, pero también favorece la
adsorcidn de productos finales y la desorcién tiende a ser la etapa lenta
(limitante) de la reaccion. En contraste, a altas temperaturas (>80°C),
cercanas al punto de ebullicion del agua se ve desfavorecida la adsorcién
exotérmica de los reactantes y esto tiende a volverse la etapa limitante.
Ademas los efectos de la adsorcidon deben ser considerados en otro aspecto de
la ingenieria de la planta. A altas temperaturas la concentracion de oxigeno
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disminuye, y también el material utilizado puede verse desestabilizado.
Entonces, la temperatura de trabajo ideal se encuentra entre 20 y 80°C.

7.1.1.4 Desinfeccion con fotocatalisis solar

Beber agua desinfectada es esencial para la salud humana, lo segundo que
requiere agua desinfectada de manera critica es la agricultura. El
almacenamiento de aguas lluvias o la utilizacion de aguas superficiales para
riego puede ser peligroso ya que tienden a acumular patdgenos, como
bacterias, hongos o virus. Estos podrian ser combatidos con pesticidas pero
esto significa volver a descontaminar el agua y generar resistencia en los
microrganismos. Investigaciones recientes en energia solar y desinfeccion con
fotocatalisis solar estan enfocadas en combinar la sustentabilidad con bajos
costos para obtener un método de desinfeccion eficiente, no sdlo para producir
agua potable, sino que también para obtener agua de regadio. (Byrne , Morris
Dunlop y John Hamilton). La regién UVA de la luz solar tiene potencial
carcinogénico y tiene que ver con el foto envejecimiento. Hoy en dia se ha
aceptado que el dafio causado por los rayo UVA y UVB se relaciona mediante
la absorcion celular de componentes como cromoéforos intracelulares. Estos
cromoforos absorben luz y aportan en la generacion de especies reactivas de
oxigeno (ROS) en la célula. Estos ROS pueden conducir a la oxidacion de
lipidos, formacién de dimeros de pirimidina e incluso pueden formar lesiones
en el ADN.

La velocidad de descontaminacién bacteriana por fotocatalisis es proporcional
a la intensidad de radiacién aplicada y a la temperatura, e inversamente
proporcional a la profundidad del agua por descontaminar, esto debido a la
dispersion de la luz.

Una de las aplicaciones mas interesantes de la desinfeccion solar de agua es
conocida como SODIS (desinfeccion solar de agua). El término SODIS se
refiere a volUmenes particularmente pequefios (1.5-2L), y se trata de
desinfeccion solar casera con botellas de polietileno tereftalato (PET). Este
procedimiento ha sido probado exitosamente con aplicaciones reales en
diferentes proyectos a nivel mundial (SODIS) gracias al efecto de la radiacién
solar y al calentamiento es que se puede obtener una disminucién importante
de la concentracion de microorganismos. SODIS ha sido utilizado por millones
de personas en el mundo, sin embargo, diferentes aspectos técnicos vy
cientificos aun se encuentran en bajo estudio, por ejemplo condiciones como
el largo tiempo de exposicién requerido para los dias nublados, el pequefo
volumen de agua producido versus el gran tiempo de espera, tampoco se han
probado esporas y virus que puedan resistir el proceso, finalmente cuando el
agua estda muy turbia no es posible garantizar la desinfeccion ( McGuigana,
Conroy y Mosler).

Para incrementar la inactivacion de microorganismos bajo irradiacion solar con
el uso de materiales fotocataliticos se ha utilizado luz artificial y natural, las
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nanoparticulas fotoactivadas en suspension o inmovilizadas se han enfrentado
a bacterias (Escherichia coli, Enterococcus faecalis, coliformes totales,
Salmonella, Pseudomonas, etc.), particulas de virus (fago MS2, bacteriéfago
de ARN, phiX-174, etc.), y esporas de hongos y bacterias (Bacillus subtillis,
Fusarium, Candida albicans, Aspegillus niger, Phytophthora, etc.) (Byrne ,
Morris Dunlop y John Hamilton). Investigaciones recientes con TiO2 apuntan a
tratar aguas contaminadas con microorganismos mas resistentes como
Bacillus spp, cryptosporidium, esporas de clostridium, particulas virales,
esporas de anthrax y microorganismos resistentes a antibidticos (Dunlop,
Sheeran y Byrne).

La desinfeccion fotocatalitica de agua requiere 10 minutos de exposicion
directa a rayos UVA en presencia de TiO2(o un fotocatalizador modificado) para
observar alguna inactivacion significativa en microorganismos viables
presentes en el agua. Comparado con procesos de desinfeccion estandar como
UCV (desinfeccién en pocos segundos) la fotocatalisis es considerada como un
proceso de inactivacion lento. Contrario al hipoclorito (usado como
desinfectante), TiO> no deja residuos que generen ROS bajo la exposicion a
radiacion UVA, estos compuestos reaccionan inmediatamente con la materia
organica y componentes de los microorganismos. Bajo foto excitacién, se
produce un cantidad de ROS en la interface del semiconductor que
normalmente corresponde a radicales hidroxilo (HO®), la mayoria de las
publicaciones sugiere que estas especies son las responsables de la
inactivacién de los microorganismos, el radical superdoxido (0z*-), el radical
hidroperoxilo (HO2*) y el perdxido de hidrégeno (H202) son los que contribuyen
con el proceso biosida (Cho, Chung y Choi).

Basados en evidencias experimentales recientes, los investigadores proponen
gue el ataque de ROS sobre los microorganismos mas que producir el radical
hidroxilo oxida los componentes de la pared celular, produciendo la formacién
de poros en la membrana citoplasmatica, viéndose de esta forma desprotegido
y disponible al ataque inmediato de los componentes intracelulares perdiendo
de esta forma cualquier viabilidad (Kiwi y Nadtochenko).

La morfologia de las nanoparticulas fotocataliticas también ha sido objeto de
estudio en la desinfeccidén de agua, un estudio reciente investigd 4 morfologias
de TiO2, nanotubos, nanoplatos, nanoalambres y nanoesferas para la
inactivacién de F. solani en agua. Este estudio mostrdé que la inactivacién de
las esporas dependia del contacto con las caras de TiO2, encontrandose que
las nanoesferas tienen el mejor desempefio en desinfeccién con respecto a las
otras morfologias (Turki, Kochkar y Garcia-Fernandez).

La eficiencia del material para aplicaciones fotoquimicas y fotocataliticas
depende de la composicidn y estructura superficial, pero también depende de
la configuracién del reactor, esto puede afectar significativamente los
resultados de la desinfeccién. Por ejemplo, hay dos formas de utilizar el
material fotocatalitico en procesos de tratamiento de agua, (i) particulas
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suspendidas; y (ii) particulas inmovilizadas sobre un soporte adecuado que
resista procesos fotocataliticos y las condiciones hidrodindmicas (flujo y
presidn). El uso de otro tipo de configuracidon va a estar determinada por el
uso final de la aplicacién. Si el sistema para purificacion de agua es para
consumo humano, las particulas deben estar suspendidas, pero no se
recomienda su uso debido a la potencial toxicidad de los materiales y la
incerteza de no haberlos retirado completamente previo a su consumo (Li,
Suman y Xue). Para evitar estos potenciales peligros se recomienda utilizar un
sistema con fotocatalizadores fijos, pero esto trae consigo un bajo rendimiento
y altos costos. (Byrne , Morris Dunlop y John Hamilton).

La forma en que el fotorreactor es irradiado tiene alta influencia en el
comportamiento de la desinfeccién. Cuando la exposicidon a la luz es continua
(sin interrupciones temporales) el efecto bactericida sera un proceso rapido y
mucho mas eficiente que cuando la luz es intermitente por que en los periodos
de obscuridad la bateria repara sus sistemas y puede reactivarse luego del
tratamiento. Este hecho puede ser atribuido al dafio parcial que se produce en
las bacterias puesto que la radiacion no logra llegar a todas las colonias
bacterianas. Sin embargo otros aspectos esenciales a considerar para
desarrollar la desinfeccion es (i) la optimizaciéon del fotorreactor tomando en
cuenta los requerimientos especificos del proceso, (ii) desarrollo de procesos
viables con reactores viables (batch, continuo, semicontinuo); (iii) desarrollo
de procesos con control estratégico, (iv) parametros que influencian el
proceso, (v) evaluacion de la los parametros quimicos que influyen en el agua,
(vi) encontrar diferentes aplicaciones para desinfeccion de agua potable (libre
de compuestos quimicos y control de patdégenos en aplicaciones agricolas)
(Ubomba-Jaswa, Navntoft y Polo-Lépez).

7.1.1.5 Produccion de hidrogeno mediante fotocatalisis

El hidrogeno es considerado como una energia ideal, puede almacenarse tres
veces mas que combustibles convencionales como el gas natural y es amigable
con el medio ambiente (Bae, Lee y Kim). Aunque la mayoria de las formas de
produccion de hidrégeno es mediante combustibles fdsiles, actualmente se
trabaja en la produccién de éste haciendo uso de fuentes renovables (Bicakova
y Straka). Asi es que se desarrollan extensos estudios en produccidon de
hidrégeno mediante fotocatdlisis de agua usando un catalizador, condiciones
de luz solar y ambiente adecuadas. (Chen, Shen y Guo).

La eficiencia de la division de la molécula de agua con fotocatalisis heterogénea
es relativamente baja, pero puede verse notablemente incrementada si la
produccién de hidrogeno es en presencia de agentes acuosos de sacrificio
(donadores de electrones). El proceso se explica en la Ecuacion 12

hv>Eg

Ecuacién 12 CXHyOZ+(2x—z)HZOM>XCOZ+(2x—z+%)H2
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Los contaminantes acuosos pueden ser utilizados como agentes de sacrificio,
asi simultaneamente puede tomar lugar la produccién de hidrégeno vy la
descontaminacion de agua (Lee, Bai y Liu). Sin embargo, en el caso del TiO2
sblo puedes ser excitado con luz UV por su ancha brecha de energia prohibida.
Por lo tanto, para tomar ventaja en la regidn visible del espectro solar es
necesario mover su rango de absorcion la region visible. Esto puede lograrse
dopando el TiO2 con algun metal noble y/o especies anidnicas (N, S, C) (Lépez
Ortiz, Meléndez Zaragoza y Salinas Gutiérrez).

Se utilizd un reactor tubular en una planta piloto para generar hidrégeno con
muestras reales de agua contaminada, la masa de fotocatalizador utilizada fue
de 0.2 gLl. La mayor produccion de hidrégeno se obtuvo usando agua con
baja conductividad (bajo contenido de sales), y el hidrégeno pudo obtenerse
utilizando muestras reales como fuente donadoras de electrones A pesar de
gue la eficiencia sufre importantes disminuciones en comparacién con lo
obtenido haciendo uso de agentes de sacrificio, por ejemplo, compuestos
organicos disueltos en agua desmineralizada (Oros-Ruiz, Zanella y Lopez)
(Villa, Domenech y Malato) estos resultados muestran la potencial aplicacion
de una plata a gran escala para produccion de hidréogeno y tratamiento de
aguas contaminadas por fotocatalisis.

Este trabajo se realizé con la motivacién de sintetizar un catalizador con un
alto rendimiento fotocatalitico para ser utilizado en la descontaminaciéon de
aguas contaminadas con moléculas organicas complejas como el azul de
metileno.

17



Capitulo II

8 HIPOTESIS

“Es posible generar defectos en la matriz de nanomateriales de ZnO mediante
la incorporacion de cationes (Fe, Cu, Ag) via sintesis sol-gel utilizando alcohol
polivinilico como polimero de soporte.

La presencia de defectos estructurales en nanomateriales de ZnO permitiria
aumentar sus propiedades fotocataliticas y moverlas al rango visible”
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Capitulo III

O OBJETIVO GENERAL

Sintetizar nanoestructuras de ZnO y ZnO:M (M =Fe, Cu, Ag) y estudiar sus
propiedades estructurales y Opticas para aplicaciones fotocataliticas.

9.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.

2.

Sintetizar nanomateriales de ZnO y ZnO:M por el método sol-gel
empleando alcohol polivinilico como red polimérica de soporte.
Caracterizar los nanomateriales de ZnO y ZnO:M midiendo su area
superficial BET, usando MET, MEB, DRX, FRX, FTIR, Espectroscopia
Raman, FL, Espectroscopia UV-Visible, Fotocatdlisis y midiendo la
cinética de reaccion.

. Estudiar las propiedades Opticas de los materiales mediante

espectrofotometria UV-visible, y FL.

. Estudiar las propiedades fotocataliticas de los materiales sintetizados

empleando azul de metileno como molécula orgdnica modelo con un
simulador solar midiendo la concentracion en funcion del tiempo y
relacionando el decaimiento de ésta con la eficiencia fotocatalitica.

19



Capitulo 1V

10 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

10.1SINTESIS DEL MATERIAL

Los nanomateriales de ZnO dopados con Cu?*, Fe3+ y Ag* fueron sintetizados
por el método sol-gel reportado por Karami (Karami). Los reactivos utilizados
para ello fueron los siguientes:

Zn(NO3)2-6H20,

Cu(NOs3)2-3H20,

Fe(NO3)3:9H>0,

AgNO3,

solucion de etanol 50% v/v

alcohol polivinilico (PVA) (peso molecular 89000-98000 g-mol-1).

ASRNANENE NN

Los materiales dopados de ZnO sintetizados se listan en la siguiente tabla

Tabla 1: Grupos de muestras sintetizadas de ZnO dopadas con cobre, hierro y plata. Composicién en
porcentaje molar del metal utilizado

% molar % molar % molar
de Cu de Fe de Ag

0.5 0.25 0.5
1 0.5 2
1.5 0.75 3
2 2 6
9

10.2PRrRoOTOCOLO

Se pesaron 4 gramos de Zn(NO3)2:6H20, 8 gramos de PVA, la masa respectiva
de Cu?*, Fe3*, Ag* para cada muestra de manera que se contara con el
porcentaje indicado en Tabla 1, y se agregd etanol 50% v/v hasta obtener 100
g de solucion.

La mezcla fue homogenizada a 80 °C con agitacion constante hasta la
formacién de un gel. Para finalizar el proceso, las muestras fueron calcinadas
a 600 °C por 8 horas en una mufla a presidon atmosférica. Ver Figura 2. La
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Tabla 2 muestra las masas de cada metal utilizadas para obtener cada grupo
de catalizadores.

Tabla 2: Porcentajes de metal utilizado para dopar el ZnO mediante sol-gel

Nombre Masa Zn (g) % Molar metal
Muestra g dopante
Zn S1 100 0
S18 0.0174 0.5
sS4 0.0336 1
Cu
S5 0.049 1.5
S6 0.0658 2
S7 0.0147 0.25
. S8 0.0339 0.5
e
S9 0.0459 0.75
S19 0.10939 2
S13 0.013 0.
S20 0.047 2
Ag S14 0.0633 2.6
S15 0.1338 6
S16 0.2041 9
g, Particulas
Sol &% %@g esféricas en
00 / & &5 @ estructura de Gel
Q
Q000 Q0 @) 100
000000 > | g oo J{
000000 o 000 vt cad
Q00000 Reaccion quimica |o~0( o*%a‘adantes Calcinacion
Precursor Agitacién constante suf 600 °C, 8 h
» Zn(NO3)y a80°C
* Metal de interés (Cu,
Fe,Ag),
« PVA, i
- ETOH 50%v/v Polvos con nanoparticulas

Figura 2: Procedimiento de sintesis de material de dxido de cinc dopado con cobre, hierro o plata.
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11 CARACTERIZACION DEL MATERIAL

11.1AREA SUPERFICIAL BET

Al poner en contacto un gas con la superficie de un sélido, se produce un
equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, el
cual depende de la presion del gas, de la temperatura y de propiedades del
gas y del sdlido. A partir de la relacién entre las moléculas adsorbidas y la
presién, a temperatura constante, se puede obtener una curva llamada
isoterma de adsorcion. Las isotermas constan de un proceso de adsorcién y
un proceso de desorcién. Cuando el camino de desorcidon no coincide con el de
adsorciéon se produce un fendmeno llamado histéresis, ver Figura 3.
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Figura 3: Isoterma de adsorcion y desorcidn fisica utilizada en el método BET para determinar el area
superficial y distribucion de tamafios de poros de un sélido.

Para determinar el area superficial y la distribucién de tamafios de poros de
catalizadores se utilizan isotermas de adsorcion fisica (fisisorcion) de
Brunauer, Emmet y Teller (BET), mostradas en la Figura 3. En este tipo de
isotermas se forma una capa de gas inerte de espesor monomolecular y sobre
ella se depositan multicapas de gas que interactian débilmente mediante
fuerzas del tipo van der Waals. Los calores de adsorcidon asociados a la
fisisorcion son del orden de 5 a 40 KJ-mol-t.

El método BET implica la determinacién de la cantidad de gas inerte
(nitrégeno) requerido para formar la capa de espesor monomolecular sobre la
superficie de una muestra a una temperatura criogénica. Las mediciones son
llevadas a cabo utilizando una muestra previamente evacuada (presién de
vacio de 0.13 Pa y 200 °C), encerrada en una camara enfriada en un bafo de
nitrégeno liquido, en la que se admite la entrada de cantidades conocidas de
nitrogeno gaseoso. La medicién de la presion de gas y de los cambios de
presion permite determinar el punto en el cual se forma la monocapa. Estos
datos establecen también el volumen de gas que compone la monocapa, y en
consecuencia, el niumero de moléculas. Un calculo directo da luego el area
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superficial de la muestra. Un aspecto deseable de esta técnica es que solo
incluye mediciones fundamentales de presién y volumen.

La teoria BET es una extensiéon de la teoria de Langmuir (la cual se aplica a la
formacién de una monocapa mediante quimisorcién) a la formacion de
multicapas, mediante fisisorcidon, suponiendo que el calor de adsorcion de la
monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas
presentan el mismo calor de adsorcién. Supone también que la adsorcion es
un proceso dinamico formado por acciones opuestas de condensacidén y
vaporizacién, que no existen sitios preferenciales de adsorcidon (es decir todos
los sitios tienen la misma energia superficial), que el sélido es homogéneo,
gue no existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas, que las
fuerzas de condensacidn son activas en la adsorcion y no se consideran efectos
de condensacion capilar. Asi, se obtiene que la expresion para la isoterma de
adsorciéon de BET es:

N P 1 C-1|P
Ecuacion 13 S 0 == + . -
V(P -P) V.C |V.C|P

donde P es la presion del gas, V?

ads

es el volumen de gas adsorbido a la presion

P, expresado a 0 °C y 1 atm, P° es la presion de vapor del gas (N2) a la
temperatura de la isoterma (77.4 K),C es un parametro asociado a los calores
de adsorcidn y licuefaccion del gas (N2) y V: es el volumen de gas necesario

para cubrir la superficie del sélido con una monocapa de moléculas adsorbida
a 1 atm y 0°C. Haciendo un ajuste lineal de la ecuacién de la isoterma se
obtiene el valorde v: y C

La expresion para la constante C es:

(Ea/E)
Ecuacién 14 C=e ®
donde E, es la energia de adsorcion de la monocapa y E, es el calor de
licuefaccion del gas (N2). Si C>50 el sélido tiene poder de adsorcién y si
C>100 el sdlido es un muy buen adsorbente. El modelo BET se ajusta bien

cuando E, >E, y cuando 0.005<£0<0.3.
P

Para obtener el area superficial BET del sélido, una vez conocido el volumen de la monocapa V_
se utiliza:

B N°o V

av_m"m

Ecuacién 15 o 5
M -10

Donde s, es el area superficial del sélido en m*-g™, N2 o constante de
Avogadro (6.02x10%3 -moll), M es el volumen molar del gas (22.4 L),o, es
el area especifica por molécula de gas, es decir el area que cada molécula

23



ocupa en la superficie del sélido (0.162 nm? para el N2) y 10° es un factor de
conversion de nma m. (Sabaj).

Las medidas de area superficial BET fueron llevadas a cabo en un instrumento
Micromeritics, ASAP 2010, con un pretratamiento de 200°C por 120 minutos.
Se realizé el analisis de adsorcidn de nitrégeno a la temperatura del Nz liquido
(-196 °C) utilizando los métodos BET para determinaciéon de superficie
especifica y BJH para determinacion de volumen y diametro de poros.

11.2MICROSCOPIiA DE TRANSMISION ELECTRONICA (MET)

Desde la comercializacién del primer microscopio electronico de transmisién,
en la década del 30, la tecnologia y aplicaciones de estos instrumentos han
ido modificandose de acuerdo con las interrogantes planteadas por los
cientificos. Es asi que el Microscopio Electronico de Transmision (MET) fue
perfeccionandose a lo largo de décadas conforme a los descubrimientos y
avances en el campo de la fisica y la electrdnica.

El sistema dptico-electréonico del microscopio electrdnico de transmisién esta
constituido por las siguientes partes:

v/ Cafién de electrones, es la fuente emisora del haz de electrones. Se
encuentra ubicado en la parte superior de la columna.

Capsula de Whenelt: focaliza y concentra el haz

Lente condensadora: enfoca el haz de €

Lente objetivo: forma la imagen

Lente intermedia: magnificacion final

Lente proyectora: proyeccion final

Pantalla: imagen final

ANENANENENEN

Estos componentes estan ensamblados en una columna vertical la cual se
encuentra en alto vacio. Figura 4.

El sistema de lentes estd formado por lentes denominadas por su funcién
como: condensadoras, objetivas, intermedias y proyectoras. La primera de las
condensadoras, proyecta la imagen del punto de entrecruzamiento de
magnificada (tamafio del haz), mientras que la segunda controla su diametro
y el angulo de convergencia en que incide sobre la muestra. Cuanto mayor sea
la magnificacién, menor sera el punto de iluminacién y por lo tanto, menor el
area de la muestra que se podra examinar. La segunda lente condensadora
estd equipada con una apertura fisica que limita al haz que incide sobre la
muestra. La lente objetivo forma la primera imagen, localizada debajo del
espécimen, de esta lente depende en gran medida la resolucién final. Esta
lente tiene dos componentes importantes: la apertura fisica (apertura de
objetivo), localizada en el plano focal posterior de la lente, y un corrector de
astigmatismo. Los diferentes tamafios de la apertura de objetivo permiten
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variar la proporcién de electrones que son detenidos por esta apertura, lo que
modifica el contraste de la imagen.

Las lentes intermedia y proyectora son las encargadas de amplificar la imagen
dada por la lente objetivo y proyectarla sobre la pantalla de observacion. Son
capaces de resolver detalles de estructuras bioldgicas y no bioldgicas a escalas
micrométricas, nanométricas e incluso subnanométricas.

Estos microscopios emplean muestras muy finas (50 nm o menores), las
cuales son atravesadas por un haz de electrones que pasa por un sistema de
lentes electromagnéticas. La imagen generada puede ser visualizada en una
pantalla fluorescente, una placa fotografica o una camara digital, con altas
magnificaciones y alcanzando resoluciones de hasta 0.23 nm.

Cafdn de electrones

Lente condensador 1

Lente condensador 2
Diafragma U: —

condensador I3
Diafragma de
contraste
Porta
objetos Lente objetivo

Lente de difraccidn

Diafragma de Lente intermedia

difraccion Proyector 1
Proyector 2
Binocular
D Pantalla
fluorescente

L

Sistema de
planos filmados

Figura 4: Esquema de un microscopio de transmision electrénica
(http://blogs.creamoselfuturo.com/nano-tecnologia/2011/03/23/microscopio-electronico-de-
transmision-imagenes-3d-de-la-nanotecnologia/)

Adicionalmente, esta capacidad puede ser mejorada con sistemas analiticos
capaces de brindar informacién precisa sobre la composicién y estructura de
la muestra, a saber, grosor, composicién quimica y elemental, estructura
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electrénica, niveles de energia, e incluso distribucidon elemental especifica de
los atomos de las especies.

Aplicaciones de la técnica que coadyuvaron al desarrollo de nuevos
microscopios electrénicos de transmision:

1. Determinacion de estructura cristalina en minerales, metales, etc.

Estudio de catalizadores.

Determinacion de impurezas, precipitados, etc.

Identificacién de bordes de grano e interfaces en metales.

Estudio de fases y zonas cristalinas en polimeros.

Determinacion de tamano de particulas en catalizadores, minerales, etc.

Identificacién de planos cristalinos.

Cambios estructurales de materiales sometidos a diferentes

tratamientos térmicos.

9. Realizacion de estudios de histoquimica para identificar compuestos
especificos.

10. Estudios de ultra estructura de tejidos vegetales y animales.

11. Reconocimiento de virus.

12. Estudios de cito quimica.

13. Estudios de estructuras moleculares.

14. Analisis elemental a nivel nanométrico.

15. Determinaciéon de estructura cristalina a nivel nanométrico.

16. Estudios de interfases en recubrimientos, uniones de materiales
semiconductores.

17. Estudios a nivel nanométrico de tratamientos térmicos in-situ al interior
del microscopio electrénico.

O NOUAEWN

El microscopio electrénico de transmision, MET se ha utilizado en todos los
ambitos de las investigaciones bioldgicas y biomédicas, por su capacidad para
observar las estructuras mas finas de la célula. También se utiliza como
herramienta de diagnodstico en los laboratorios de patologia de los hospitales.
Los cristalégrafos, metallirgicos y cientificos que realizan investigacién de
semiconductores, usan preferentemente MET de alto voltaje o de alta
resolucion, utilizando un voltaje de aceleracion que va de 200 keV a 1 MeV.
Se ha conseguido la proyeccidon de imagenes de atomos, permitiendo a los
investigadores supervisar los materiales y su disefio con propiedades a
medida.

Con la incorporacidon de analisis de energia dispersiva de rayos X (EDX) o
espectrometria de pérdida de energia (EELS), el MET también se puede utilizar
como una herramienta de analisis elemental, capaz de identificar los
elementos desde boro hasta uranio.

Caracteristicas sobresalientes que poseen los microscopios actuales con
mayores capacidades.
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Ultra alta resolucién (orden de picometros)

Alta magnificacion (>1.000.000)

Gran aceleracion de voltaje (hasta 300 kV)

Calentador de filamento automatico

Alineacidén y saturacién automatica del haz

Gran contraste y brillo

Optimo balance contraste/resolucion

Modificacion de la iluminacién, el foco y la minimizacidn del astigmatismo
facilmente

Corrector de aberraciones esféricas

Facil manejo de controles

Operacion automatica

Analisis de alta sensibilidad

Gran cantidad de muestras a analizar

Minimo dafio de las muestras por el haz de electrones

Multiples opciones de operacion (inclinacidon, rotacion, calentamiento,
enfriamiento, crio muestras, etc.)

Aptos para aplicaciones de materiales bioldgicos y no bioldgicos
Exposicion fotografica automatica

Adaptacién de camaras digitales que proveen imagenes instantaneas y
de alta calidad con sélo apretar un botén

Informaciéon 2D, 3D y 3D-tomografia.

Reconstruccion y visualizacion de imagenes

Almacenamiento de datos

Rapida adquisicién de datos

Software con contenido de tutoriales, guias de manejo y operacion
remota

Gonidometro de alta estabilidad

Estabilidad eléctrica y mecanica (de Lozano, Morales y Yafiez)

CULRRR]

COL ]

ASENRNENEN

<X

Las imagenes de MET-AR fueron obtenidas en el equipo “High resolution Cs
probe corrected JEOL JEM-2200FS TEM”, el Institute for Functional
Nanomaterials (INF), Departamento de Fisica, Universidad de Puerto Rico,
Puerto Rico-USA.

11.3MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

El microscopio electronico de barrido (MEB) tiene componentes comunes con
el Microscopio electronico de Transmision (MET) tales como el cafién de
electrones, sistema de vacio, lentes condensadora y objetivo. La diferencia
principal entre ellos es la manera en que forman y magnifican la imagen. Esto
hace que la informacidén que se obtiene de cada uno sea distinta. Mientras el
MET permite el estudio de la ultra estructura de muestras delgadas, el MEB
posibilita conocer la morfologia superficial. En el microscopio electrénico de
barrido (MEB), el haz electrénico atraviesa la columna y llega a la muestra, un
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generador de barrido es el responsable de producir el movimiento del haz, de
manera que barra la muestra punto a punto. De la interaccion entre los
electrones incidentes con los dtomos que componen la muestra se generan
sefales, las cuales pueden ser captadas con detectores especificos para cada
una de ellas. El detector capta una sefial y la convierte en una sefal electrénica
gue es proyectada en un monitor. El barrido del haz esta sincronizado con el
barrido del monitor y produce una relacién uno a uno entre puntos de la
muestra y puntos en la pantalla o monitor.

El mecanismo por el cual la imagen es magnificada es simple. La zona barrida
por el haz de electrones sobre la muestra es menor que la region mostrada en
la pantalla. La magnificacién lineal esta dada por la relacién entre la longitud
barrida sobre la muestra () y la longitud del barrido sobre el monitor.

La interaccién haz incidente-muestra produce una variedad de sefiales, las
cuales brindan distinta informacion sobre la superficie de la muestra. Dichas
senales pueden ser captadas por sus correspondientes detectores.

Volumen de excitacidon primaria: Cuando un haz de electrones choca contra
una muestra, los electrones incidentes penetran en el material una distancia
que es directamente dependiente de la energia del haz e inversamente
dependiente del niumero atdmico de los atomos que componen la muestra.
Una muestra compuesta por atomos de alto nimero atdomico tendrda mas
particulas disponibles para detener la penetracion del haz que un material
compuesto de elementos de bajo numero atémico. Con el incremento de la
energia del haz los electrones pueden penetrar mas profundamente en la
muestra por lo tanto, el volumen de excitacion aumenta su didmetro y
profundidad. Esto provocara una pérdida del detalle de la estructura superficial
en la imagen debido al incremento de la generacién de sefiales adicionales
(ruido). Esta es una de las razones por las cuales el voltaje de aceleracién es
uno de los elementos limitantes de la resolucién en el MEB.

Naturaleza de la interaccion: En el volumen de excitacién primaria ocurren
interacciones que generan sefales tales como: electrones secundarios,
electrones retrodifundidos, rayos X caracteristicos, electrones Auger,
catodoluminiscencia.

Electrones secundarios: son emitidos desde la muestra como consecuencia de
las ionizaciones surgidas de las interacciones ineldsticas. Poseen baja energia
(50 eV) y brindan una imagen de la morfologia superficial de la muestra.

Electrones retrodifundidos: Provienen de las interacciones eldsticas y por lo
tanto tienen alta energia. Estos electrones tienen energias cercanas a la del
haz incidente, pueden interactuar con atomos de la muestra para generar
electrones secundarios y los otros tipos de sefiales nombradas anteriormente.
Son empleados para obtener imagenes de contraste por nimero atémico y
contraste topografico.
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Rayos X caracteristicos: Este tipo de sefal se produce cuando un electrén de
un orbital interno de un atomo es desalojado por un electrén del haz incidente.
La vacancia es llenada con un electrén de un orbital mas externo. En este salto
el exceso de energia es liberado en forma de radiacion electromagnética (rayos
X). Se sabe que cada orbital se encuentra en un nivel discreto de energia que
es caracteristica para cada elemento. Por lo tanto, la diferencia de energia
entre orbitales es también una cantidad discreta y caracteristica de un atomo
en particular.

La espectroscopia de rayos x dispersiva en energia (EDX), brinda informacién
sobre la composicidon elemental de la muestra.

Electrones Auger: Cuando un electrén de una capa externa llena una vacancia
de una capa mas interna, el exceso de energia puede inducir la eyeccion de
un electréon de una drbita externa; convirtiendo esta energia en energia
cinética. Este electréon es llamado electréon Auger. La energia de este electrén
es aproximadamente igual a la diferencia de energia entre los orbitales
involucrados en la transicidn. Esta técnica es mas adecuada que la
espectroscopia de rayos X para los estudios de muestras de bajo numero
atomico. Por poseer baja energia los electrones Auger pueden dar informacién
precisa de las monocapas cercanas a la superficie. La emisidon Auger es mas
alta en elementos de bajo nimero atdmico debido a que los electrones estan
débilmente ligados al nucleo.

Catodoluminiscencia: Es la emision de fotones en longitudes de onda en los
rangos del ultravioleta, visible o infrarrojo, para disipar el exceso de energia
que se genera en la transicion electronica entre orbitales. Esta técnica permite
realizar estudios de concentracidn de impurezas en un material. Ademas de
las sefales anteriores, las cuales dan una informacion util sobre la muestra,
también se presenta un fendmeno no deseado cuando se realizan estudios con
rayos X. Esto ocurre cuando un electrén incidente interactla ineldsticamente
con el nucleo atdmico, como consecuencia de esto se desacelera y provoca la
emision de rayos X, que no son caracteristicos de ningln elemento. Se
denomina: radiacion blanca (Bremsstrahlung) o rayos X del continuo. La Tabla
3 muestra las principales sefales y su aplicacion (de Lozano, Morales y Yafez).
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Tabla 3: Resumen de las principales sefiales del microscopio electronico de barrido y su aplicacion

Interaccion Senal Aplicacion

é incidente /& muestra ésecundarios morfologia superficial

contraste por nimero
é incidente / nucleo éretrodifundidos atomico, contraste
topografico

. . concentracion de impurezas
catodoluminiscencia, rayos

éincidente / vacancias X caracteristicos, electrones composicion elemental

Auger . -
composicion superficial

é incidente o
retrodifundidos / nucleo rayos X continuos sefial no util
atomico

Los analisis de microscopia electronica de barrido se llevaron a cabo en el
microscopio “FEI Quanta 250 ESEM enviromnental scanner”. Junto con estas
imagenes se obtuvieron imagenes de MEB de alta resolucidn solo en el caso
de la muestra que produjo mejor rendimiento en fotocatalisis, en el “High
resolution field emission JEOL JSM-7500F SEM”, en el IFN-Nanoscopy Facility,
departamento de fisica, Universidad de Puerto Rico, Puerto Rico-USA.

11.4DI1FRACCION DE RAYOS X (DRX)

Al igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, la interaccién
entre el vector eléctrico de la radiacién X y los electrones de la materia que
atraviesa da lugar a una dispersidon. Cuando los rayos X son dispersados por
el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto
constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las
distancias entre los centros de dispersidon son del mismo orden de magnitud
que la longitud de onda de la radiacidn. El resultado es la difraccion.

11.4.1 Ley de Bragg

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un
angulo 0, una porcidon 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, de nuevo, una fraccidon es dispersada y la que queda pasa a la
tercera capa. El efecto acumulativo de esta dispersion producida por los
centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz, de la
misma forma que la radiacion visible se difracta en una red de reflexidén. Los
requisitos para la difraccién de rayos X son (1) que el espaciado entre las capas
de atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la
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radiacidon y (2) que los centros de dispersién estén distribuidos en el espacio
de una manera muy regular.

En 1912, W. L. Bragg traté la difraccién de rayos X por cristales como muestra
la Figura 5. En este caso, un haz estrecho de radiacién choca contra la
superficie del cristal formando un angulo 0; la dispersion tiene lugar como
consecuencia de la interaccion de la radiacion con los atomos localizados en
O, Py R. Si la distancia nA es igual a la suma de las distancias APy PC, y

Ecuacién 16 AP+PC=nk

Figura 5: Difraccion de rayos X producida por un cristal. (Douglas Skoog)

n es un numero entero, la radiacidon dispersada estara en fase en OCD y el
cristal parecera reflejar la radiacion X. Pero

Ecuacién 17 AP =PC =dsend

donde d es la distancia interplanar del cristal. Asi, se puede escribir que las
condiciones para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz que
forma el angulo 6 con la superficie del cristal, son

Ecuacion 18 nA = 2d-send

Esta ecuaciodn es conocida como ecuacion de Bragg y es de capital importancia.
Hay que sefialar que los raros X son reflejados por el cristal solo si el angulo
de incidencia satisface la condicidn

send = M

Ecuaciéon 19 2d

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas.
(Douglas Skoog).

Las medias de difraccién de rayos X fueron realizadas a temperatura ambiente
en el "D8 Advance Bruker”. Equipo que cuenta con un detector lineal Lunxeye
y CuKa.
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11.5FLUORESCENCIA DE RAYOS X (FRX)

La absorcién de rayos X produce iones excitados electronicamente que vuelven
a su estado fundamental mediante transiciones que involucran a los electrones
de los niveles de mayor energia. Asi cuando el plomo absorbe radiacién de
longitudes de onda mas corta que 0.014 nm se produce un ion excitado con
una capa K vacante; después de un breve periodo el ion vuelve a su estado
fundamental a través de una serie de transiciones electrdnicas caracterizadas
por la emisién de radiacidon X (fluorescencia) de longitud de onda idénticas a
las que resultaron de la excitacion producida por el bombardeo de electrones.
Sin embargo, las longitudes de onda de las lineas fluorescentes son siempre
algo mayores que la longitud de onda correspondiente a una discontinuidad
de absorcion ya que la absorcién requiere la expulsién completa del electrdn
(esto es, ionizacion), mientras que la emisidn implica transiciones de un
electron desde un nivel de energia superior dentro del atomo. Por ejemplo, la
discontinuidad de absorcion K para la plata tiene lugar a 0.0485 nm, mientras
que las lineas de emision para el elemento tienen longitudes de onda de
0.0497 y 0.0559 nm. Cuando la fluorescencia se excita por la radiacion
procedente del tubo de rayos X, el potencial de trabajo debe ser
suficientemente grande para que la longitud de onda minima o limite sea mas
corta que la discontinuidad de absorcidén del elemento que se excita. (Douglas
Skoog).

Las medidas de fluorescencia de rayos X fueron realizadas a temperatura
ambiente en el instrumento “Energy Dispersive x-ray Spectrometer”,
Shimadzu, RayNY EDX720.

11.6ESPECTROSCOPIA INFRARROJA CON TRANSFORMADA DE FOURIER
(FTIR)

Los espectros de absorcidn, emision y reflexidn en el infrarrojo, de especies
moleculares, se pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los
distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas
de unos estados de energia vibracionales y rotacionales a otros.

El grafico de la Figura 6 es una reproduccién del registro obtenido con un
espectrometro de infrarrojo comercial de amplio uso. Como normalmente
sucede, en la ordenada se representa una escala lineal de la transmitancia. En
esta grafica en la abscisa se representa una escala lineal de nUmero de onda
en unidades de cm™l. La mayoria de los instrumentos modernos utilizan un
microcomputador o un software versatil capaz de producir diversos formatos
de sefales de salida, tales como transmitancia frente a longitud de onda, y
absorbancia frente a nUmero de onda o longitud de onda.

La preferencia por escala lineal de nimero de onda, en espectroscopia en el
infrarrojo, se debe a la directa proporcionalidad que existe entre esta magnitud
y la energia o la frecuencia. La frecuencia de la radiacién absorbida coincide
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con la frecuencia de la vibracidon molecular, que en realidad es la responsable
del proceso de absorcidén. Sin embargo rara vez se utiliza la frecuencia como
abscisa, debido al tamano poco adecuado de las unidades; asi, la escala de
frecuencia en el espectro de la figura deberia extenderse desde 1.2x101% a
2x1013 Hz. Aunque en muchas ocasiones se hace referencia a la escala en cm-
1 como una escala de frecuencia, debe tenerse en cuenta que esta terminologia
no es del todo correcta ya que el numero de onda sdlo es proporcional a la
frecuencia. Por ultimo, se debe destacar que la abscisa en la Figura 6 cambia
de escala a partir de 200 cm!; en el caso de los niumeros de onda superiores
a 200 cm’!, la distancia entre dos unidades es la mitad de la que separa dos
unidades de nimero de onda cuando éstos son inferiores a 2000 cm™l. Esta
discontinuidad se introduce por comodidad, dado que en espectros de
infrarrojo la mayoria de los detalles Utiles, desde el punto de vista cualitativo,
aparecen a numeros de onda inferiores a 2000 cm™1.

11.6.1 Cambios en el dipolo durante las vibraciones y las
rotaciones

La radiacién en el infrarrojo no es lo suficientemente energética para producir
la clase de transiciones elactronicas que se dan cuando la radiacion es
ultravioleta, visible y de rayos X. La absorcidon de radiacidn en el infrarrojo se
limita asi, en gran parte, a especies moleculares para las cuales existen
pequefas diferencias de energia entre los distintos estados vibraconales y
rotacionales.

Para absorber radiacién en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio
neto en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion
o rotacidon. Solo en estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la
radiacidon puede interactuar con la molécula, y provocar cambios en la amplitud
de alguno de sus movimientos. Por ejemplo, la distribucién de la carga
alrededor de una molécula como el acido clorhidrico, ésta no es simétrica, ya
que el cloro posee una mayor densidad electrénica que el hidrégeno. Por lo
tanto, el acido clorhidrico posee un momento dipolar significativo y se dice que
es una molécula polar.
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Figura 6: Espectro de absorcién en el infrarrojo de una pelicula delgada de poliestireno obtenido con un
modelo espectrofotometro de IR. Obsérvese que la escala de abscisas cambia a partir de 2000 cm!
(Douglas Skoog)

El momento dipolar esta determinado por la magnitud de la diferencia de carga
y por la distancia entre los dos centros de carga. Dado que la molécula de
acido clorhidrico vibra, se produce una variacién constante del momento
dipolar, lo que origina un campo eléctrico asociado a la radiacion. Si la
frecuencia de la radiacién coincide exactamente con la frecuencia de vibracién
natural de la molécula, tiene lugar una transferencia neta de energia que
origina un cambio de amplitud de la vibracion molecular; la consecuencia es
la absorcion de radiacidn. De manera analoga, la rotacidn de las moléculas
asimétricas alrededor de sus centros de masa produce una variaciéon periddica
en el dipolo que puede interaccionar con la radiacion.

Cuando se trata de especies homonucleares como el Oz, N2, o Cl> el momento
dipolar no sufre cambio neto durante la vibracién o la rotacion y, como
consecuencia, este tipo de compuestos no absorben en el infrarrojo. Con la
excepcidon de algunos compuestos de este tipo, todas las demas especies
moleculares absorben radiacion en el infrarrojo.

11.6.2 Transiciones Rotacionales

La energia necesaria para provocar un cambio en los niveles rotacionaes es
muy pequeia y corresponde a radiaciones de 100 cm™! o menores(>100um).
Dado que los niveles rotacionales estan cuantizados, la absorcion por los gases
en la regidn del infrarrojo lejano se caracteriza por lineas discretas bien
definidas. En los liquidos o los sdlidos los choques e interacciones
intramoleculares causan el ensanchamiento de las lineas originando un
espectro continuo.

11.6.3 Transiciones vibracionales/rotacionales

Los niveles de energia vibracionales también estan cuantizados, y para la
mayoria de las moléculas las diferencias de energia entre los estados
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cuantizados corresponden a la regién del infrarrojo medio. El espectro
infrarrojo de un gas consta, por lo general, de una serie de lineas muy
proximas entre si, debido a la existencia de varios estados energéticos
rotacionales para cada estado vibracional. Por otra parte, en los sélidos y en
los liquidos la rotacidn estd muy restringida; en este tipo de muestras, las
lineas discretas vibracionales/rotacionales desaparecen, quedando sdlo los
picos vibracionales algo ensanchados.

11.6.4 Tipos de vibraciones moleculares

Las posiciones relativas de los atomos en una molécula no son exactamente
fijas, sino que fluctian continuamente como consecuencia de una multitud de
tipos de vibraciones y rotaciones diferentes alrededor de los enlaces en la
molécula. Para una molécula sencilla diatdmica o triatdmica es facil definir el
numero y la naturaleza de tales vibraciones, y relacionarlas con las energias
de absorcidon. Sin embargo, en el caso de las moléculas poliatémicas se hace
dificil, si no imposible, un analisis de esta clase, no sbélo a causa del gran
numero de centros de vibracidn que presentan las moléculas grandes, sino
también por las interacciones que aparecen entre algunos de estos centros y
que se deben tener en cuenta.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tensiéon y de
flexion. Una vibracién de tension supone un cambio continuo en la distancia
interatémica a lo largo del eje del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de
flexion se caracterizan por un cambio en el angulo entre dos enlaces y son de
cuatro tipo: de tijereteo, de balanceo, de aleteo, y de torsion. Los distintos
tipos de vibraciones se representan esquematicamente en la Figura 7.

En una molécula que contiene mas de dos atomos, son posibles todos los tipos
de vibraciones mostrados en la Figura 7. Ademas, puede producirse una
interaccion o acoplamiento de las vibraciones si éstas involucran enlaces con
un mismo atomo central. El resultado del acoplamiento es un cambio en las
caracteristicas de las vibraciones implicadas (Douglas Skoog).
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Figura 7: Tipos de vibraciones moleculares. Nota: + indica un movimiento del plano de la pagina hacia
el lector; - indica un movimiento del plano de la pagina alejandose del lector. (Douglas Skoog)

Los materiales dopados con Cu, Fe y Ag fueron analizados en el equipo “"WQF-
510A FTIR Ray leigh”. Se midi6 el porcentaje transmitancia de las muestras
en un rango de 400 cm™ a 4000 cm-L.

11.7ESPECTROSCOPIA RAMAN

En 1928, el fisico indio C.V. Raman descubrié que la longitud de onda de una
pequefa fraccién de la radiacién dispersada por ciertas moléculas, difiere de
la del haz incidente y, ademas, que los desplazamientos de la longitud de onda
dependen de la estructura quimica de las moléculas responsables de la
dispersion.

La teoria de la dispersion Raman, que en la actualidad se conoce
perfectamente, demuestra que el fendmeno esta relacionado con el mismo
tipo de cambios vibracionales cuantizados que se producen en la absorcion
infrarroja. Por lo tanto, la diferencia de longitud de onda entre la radiacién
visible incidente y la dispersada corresponde a las longitudes de onda de la
regién del infrarrojo medio. En efecto, para una especie determinada, el
Raman y el espectro de absorcidn infrarrojo, con frecuencia, suele parecerse
mucho. Sin embargo, hay suficientes diferencias entre los tipos de grupos
funcionales que son activos en el infrarrojo y los que lo son en Raman, como
para que ambas técnicas no resulten competitivas sino complementarias. Para
resolver algunos problemas el infrarrojo es una herramienta superior, sin
embargo, para otros el Raman proporciona unos espectros mas Utiles.

Muestras acuosas pueden estudiarse por espectroscopia Raman debido a que
el agua presenta dispersion muy débil (esto es una ventaja frente a otro tipo
de espectroscopia como puede ser IR, donde el agua es un fuerte absorbente
de radiacion IR). En estos casos, la muestra se pone en un tubo de RMN o en
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un capilar. En el caso de muestras muy viscosas, éstas no fluyen por un capilar,
de manera que se situan dentro de una cubeta con un soporte. La
espectroscopia Raman no fue muy utilizada por los quimicos para los estudios
estructurales hasta que en los afios sesenta se pudo disponer de los laseres,
los cuales han permitido obtener los espectros mas facilmente. Otro
impedimento para la utilizacion de la espectroscopia Raman ha sido la
interferencia de la fluorescencia de la muestra o de sus impurezas. Este
problema se ha solucionado en gran medida en la actualidad con el uso de
fuentes de laser infrarrojo o con modificaciones en el detector (Douglas
Skoog).

11.7.1 Teoria de la espectroscopia Raman

Los espectros Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente de
radiacion laser monocromatica visible o infrarroja. Durante la irradiacidon, se
registra el espectro de la radiacién dispersada en un cierto angulo (por lo
general 90 grados) con un espectrdmetro adecuado. Como mucho, las
intensidades de las lineas Raman son el 0.001% de la intensidad de la fuente
y, en consecuencia, su deteccion y medida resulta mas dificil que el espectro
infrarrojo.

11.7.2 Excitacion de los espectros Raman

La Figura 8 representa una parte de un espectro Raman, obtenida al irradiar
una muestra de tetracloruro de carbono con un intenso haz de un laser de
argén de longitud de onda 488 nm (20.492 cm). La radiacion emitida es de
tres tipos: dispersion Stokes, dispersidn anti-Stokes y dispersidén Rayleigh. La
ultima, cuya longitud de onda coincide con la fuente de excitacion, es
significativamente mas intensa que cualquiera de las otras dos.

Dispersion Rayleigh

¥, =20492cm’
A,=488,0nm
459
— | Lineas
Stokes Lineas
Anti-Stokes
E 218
J i 1 |
400 200 0 =200 400

AV, cm!

Figura 8: Espectro Raman de CCls excitado con una radiacion laser de 19=488 nm o G ¢=20.492 cm™. El
numero que aparece sobre los picos de desplazamiento Raman, AG = (G x-us) cm~' (Douglas Skoog)

Como es usual en los espectros Raman, en la abscisa de la Figura 8 se
representa el desplazamiento del nimero de onda AG , que se define como la
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diferencia, en nUmeros de onda (cm), entre la radiacion observada y la de la
fuente. Obsérvese que hay tres picos Raman a cada lado del pico Rayleigh, y
gue el modelo de desplazamiento es idéntico en ambos lados. Es decir, las
lineas Stokes se encuentran a unos numeros de onda inferiores al del pico
Rayleigh en 218, 314 y 459 cm-!, mientras que los picos anti-Stokes aparecen
a numeros de onda superiores al de la fuente en 218, 314 y 459 cml. Se
debera subrayar que también se pueden encontrar lineas adicionales a £762
y 790 cm'l. Es bastante general que las lineas anti-Stokes sean
apreciablemente menos intensas que las correspondientes lineas Stokes.
Ademas, en la abscisa del espectro se indica, a menudo, simplemente la
frecuencia en cm! en lugar del nimero de onda del desplazamiento AU . Es
notable como la fluorescencia puede interferir en la observacion del
desplazamiento Stokes pero no el anti-Stokes. Por ello en las muestras
fluorescentes, las sefales anti-Stokes pueden ser mas Utiles a pesar de su
menor intensidad.

Es importante apreciar que la magnitud de los desplazamientos Raman es
independiente de la longitud de onda de excitacion. De este modo, se deben
observar unos modelos de desplazamiento idénticos para el CCls sin importar
gue la excitacion se realice con un laser de cripton (480 nm), o un laser de
helio/nedn (632.8 nm) o un laser de Nd/YAG (1064 nm).

Superficialmente, la aparicién de las lineas espectrales Raman a menores
energias (longitudes de onda mas largas) es un fendmeno semejante al
desplazamiento de Stokes que se observa en los experimentos de
fluorescencia; por este motivo, los desplazamientos Raman a longitudes de
onda mas largas se denominan desplazamiento de Stokes. Sin embargo, como
ya se vera los espectros Raman y los de fluorescencia se producen a partir de
procesos esencialmente distintos; por ello, no resulta muy afortunada la
aplicacion de la misma terminologia a los espectros fluorescentes y Raman.
(Douglas Skoog).

Las medidas de micro-Raman fueron realizadas en el equipo, "DRX Raman
Microscope, Thermo Scientific” con un laser de 532nm, en el Building Molecular
Sciences, departamento de fisica, Universidad de Puerto Rico, Puerto
Rico-USA.

11.8FOTOLUMINISCENCIA (FL)

La fluorescencia y la fosforescencia se parecen en que la excitacidon se consigue
mediante la absorcién de fotones. Como consecuencia, con frecuencia se alude
a los dos fendomenos con el término mas general de fotoluminiscencia. La
fluorescencia se diferencia de la fosforescencia en que las transiciones
electrénicas responsables de la fluorescencia no conllevan un cambio en el
espin del electron. Como consecuencia la fluorescencia presenta una vida
corta, cesando la luminiscencia casi inmediatamente (<10-°s). Por el contrario,
las emisiones de fosforescencia estan acompafadas por un cambio en el espin
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del electréon, que hace que la radiacion se mantenga durante un tiempo
facilmente detectable, después de haber acabado la radiacién- a menudo
varios segundos mas-. En la mayoria de los casos, la emisién fotoluminiscente,
tanto si es fluorescencia como de fosforescencia, es de mayor longitud de onda
gue la radiacién utilizada para su excitacion.

La fluorescencia tiene lugar en sistemas quimicos, gaseosos, liquidos y sdélidos,
tanto sencillos como complejos. El tipo mas sencillo de fluorescencia es el que
presentan los vapores atdmicos diluidos. Por ejemplo, los electrones 3s de los
atomos de sodio vaporizados pueden ser excitados al estado 3p mediante la
absorcién de radiacion de longitudes de onda de 0.589 y 0.589 nm. Después
de 108 a 107s, los electrones vuelven al estado fundamental emitiendo
radiacion de estas dos mismas longitudes de onda en todas las direcciones.
Este tipo de fluorescencia, en la cual la radiacién absorbida es reemitida sin
cambio de frecuencia, se conoce como radiacién, resonancia o fluorescencia
de resonancia.

Muchas especies moleculares también presentan fluorescencia de resonancia.
Sin embargo es mucho mas frecuente encontrar bandas de fluorescencia (o
fosforescencia) molecular centradas en longitudes de onda mas largas que la
linea de resonancia. Este desplazamiento hacia las longitudes de onda mas
largas, o menores energias, se denomina desplazamiento Stokes.

11.8.1 Estados excitados que producen fotoluminiscencia

Las caracteristicas de los espectros de fotoluminiscencia se pueden explicar
mediante las sencillas consideraciones sobre orbitales moleculares. Sin
embargo para comprender la diferencia entre los dos fendmenos
fotoluminiscentes (fotoluminiscencia y fosforescencia) se requiere una revisiéon
del espin electrén y de los estados excitados singulete/triplete.

11.8.2 Espin del electron

El principio de exclusién del Pauli establece que en un atomo no puede haber
dos electrones con los cuatro nimeros cuanticos iguales. Esta restriccion
requiere que no haya mas de dos electrones en un orbital, y ademas, los dos
deben tener los estados de espin opuestos. Cuando esto ocurre, se dice que
los espines estan apareados. Debido al apareamiento de espines, la mayoria
de las moléculas no presenta un campo magnético neto y se dice, por tanto,
gue son diamagnéticas, es decir, no son atraidas ni repelidas por campos
magnéticos permanentes. Por el contrario, los radicales libres, que contienen
electrones desapareados, tienen un momento magnético y consecuentemente,
son atraidos cuando se encuentran en un campo magnético inhomogéneo; por
ello se dice que los radicales libres son paramagnéticos.

11.8.3 Estados excitados singulete /triplete

Un estado electrénico molecular en el cual todos los espines de los electrones
estan apareados se llama estado singulete y cuando la molécula se expone a

39



un campo magnético no se produce un desdoblamiento de niveles de energia.
Por otro lado, el estado fundamental para un radical libre, es un estado
doblete, porque el electron impar puede tomar dos orientaciones en un campo
magnético, lo que comunica ligeras diferencias de energia al sistema.

Cuando uno de los electrones de una molécula es excitado a un nivel de
energia superior, se forma un estado singulete o triplete. En el caso singulete
excitado, el espin del electrén promocionado contintia apareado con el electron
del estado fundamental; sin embargo, en el estado triplete los espines de los
dos electrones se han desapareado y, por tanto estan paralelos. Estos estados
pueden representarse como muestra la Figura 9, donde las flechas representan
la direccion del espin.

Estado singulete Estado singulete Estado triplete
fundamental excitado excitado

Figura 9: Estados singulete fundamental, singulete excitado y triplete excitado (Douglas Skoog)

La nomenclatura de singulete, doblete y triplete deriva de consideraciones de
multiplicidad espectroscopica, que aqui no conciernen. Hay que sefalar que el
estado triplete excitado es menos energético que el correspondiente estado
singulete excitado.

Las propiedades de una molécula en el estado triplete excitado difieren
significativamente de las del estado singulete excitado. Por ejemplo, una
molécula es paramagnética en el estado triplete y diamagnética en el estado
singulete. Mas importante, sin embargo, es el hecho de que una transicion
singulete/triplete (o viceversa) que también supone un cambio de estado
electréonico, es un suceso significativamente menos probable que la
correspondiente transicién singulete/singulete. Como consecuencia, el tiempo
de vida medio de un estado triplete excitado puede oscilar desde 104 a varios
s, mientas que el tiempo de vida medio para un estado singulete excitado es
de 108 a 10> s. Ademas, la probabilidad de que tenga lugar la excitacion
inducida por radiacién de una molécula en el estado fundamental a un estado
triplete excitado es baja, y los picos de absorcion debidos a este proceso son
varios ordenes de magnitud menos intensos que los correspondientes a las
transiciones analogas singulete/singulete. Se vera sin embargo, que en ciertas
moléculas, un estado triplete excitado puede poblarse desde un estado
singulete excitado; la ultima consecuencia de este proceso suele ser la
fosforescencia.
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Los materiales fueron medidos en el espectro fluorimetro “LS-55 Perkin
Elmer”. Las mediciones se realizaron con una excitacién de 312 nm.

11.9EsPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

Las medidas de absorcién de la radiacion ultravioleta y visible encuentran una
enorme aplicacion en la determinacion cuantitativa de una gran variedad de
especies tanto inorganicas como organicas.

La espectroscopia de absorcién molecular se basa en la medida de la
transmitancia T o de la absorbancia A de disoluciones que se encuentran en
cubetas transparentes que tienen un camino optico de b cm. Normalmente, la
concentracion de un analito absorbente esta relacionada linealmente con la
absorbancia como representa la Ecuacion 20

Ecuacién 20 A=—logT =log % = ¢ghc

Donde A representa la absorbancia, T la transmitancia, Po y P corresponden a
la energia de la radiacién que incide en el detector por cm? y por segundo, &€
es el coeficiente de extincion molar, ¢ la concentracion, y b es el ancho de la
cubeta. Esta ecuacidn es una representacion matematica de la ley de Beer.

11.9.1 Medida de la absorbancia y la transmitancia

Normalmente, la transmitancia y la absorbancia no pueden medirse en el
laboratorio ya que la disolucidon del analito debe mantenerse en algun tipo de
recipiente transparente o cubeta. En las dos interfaces aire/pared de la cubeta,
asi como en las dos interfaces pared/disolucion tienen lugar reflexiones. La
atenuacion del haz resultante es primordial. Estd demostrado que
aproximadamente el 8.5% de una haz de luz amarilla de pierde por reflexion
en su paso a través de una cubeta de vidrio llena de agua. Ademas, la
atenuacién del haz puede ocurrir como consecuencia de la dispersion causada
por moléculas grandes y, a veces, de la absorcién por las paredes del
recipiente. Para compensar todos estos efectos, la potencia del haz transmitido
por la disolucidn del analito se compara, generalmente, con la potencia de un
haz transmitido por una cubeta idéntica que sélo contiene disolvente. Con las
ecuaciones 9 y 10 se obtiene la transmitancia y absorbancia experimentales
que se aproximan estrechamente a la transmitancia y absorbancia verdaderas

Ecuacién 21 T = Pisolucion — B
Pdisolvente I:)0

P, P

Ecuacién 22 A= |Og disolvente IogFo

disolucion

Los términos Po y P se refieren a la potencia de la radiacion después de pasar
a través de cubetas que contienen el disolvente y el analito respectivamente.
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11.9.2 Ley de Beer

La Ecuacion 20 representa la ley de Beer. Esta relacion puede explicarse de
la siguiente forma. Consideremos el bloque de material absorbente (sdlido,
liguido o gas). Un haz de radiacion monocromatico paralelo de potencia Po
choca contra el bloque de forma perpendicular a la superficie: después de
pasar a través de una longitud b de material, que contiene n dtomos, iones o
moléculas absorbentes, su potencia disminuye hasta un valor P como resultado
de la absorcién. Consideremos ahora una seccion transversal del bloque de
area S y espesor infinitesimal dx. Esta seccidn contiene n particulas
absorbentes; asociada a cada particula, podemos imaginar una superficie en
la cual tendra lugar la captura del fotdn. Es decir, si un fotdn, por casualidad,
alcanza una de las areas inmediatamente tendra lugar la absorcién. La
proyeccion del area total de estas superficies de captura dentro de la seccion
se designa como dS; la relacion entre el area de captura y el area total, sera
entonces dS/S. En un promedio estadistico, esta relacion representa la
probabilidad de captura de fotones en el interior de la seccién.

La potencia del haz que entra en la seccidn Px es proporcional al nimero de
fotones por centimetro cuadrado y dPx representa la cantidad absorbida en la
seccion; la fraccidn absorbida serd, entonces —dPx/Px, y esta relacién también
es igual a la probabilidad de captura. El signo menos indica que P sufre un
descenso. Asi,

Ecuaciéon 23 - =—

Recordemos, ahora, que dS es la suma de las areas de captura de las
particulas que se encuentran en la seccién; por lo tanto, debera ser
proporcional al nimero de particulas o

Ecuacion 24 dS =adn

Donde dn es el numero de particulas y a es una constante de proporcionalidad,
gue puede denominarse seccién transversal de captura. Combinando las
ecuaciones 23 y 24 e integrando para un intervalo comprendido entre 0 y n,
obtenemos,

_(PdR, _(radn
e =ls
Integrando se obtiene
. P an
Ecuacién 25 -In—=—
P S

Transformando en logaritmos decimales e invirtiéndola fraccion para cambiar
el signo, obtendremos
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o an
P 2.303S

Ecuacién 26 log

Donde n es el niumero total de particulas en la cubeta. El area de la seccién
transversal S puede expresarse en términos de volumen del bloque V en cm?3
y su longitud b en cm. Asi

) V
Ecuacién 27 S= ch

Al sustituir la ecuacion 25 en 26 se tiene
P, anb

Ecuacién 28 log— =

P 2303V

Obsérvese que como n/V tiene unidades de concentracion, es decir, nUmero
de particulas por centimetro cibico, podemos convertir n/V en moles por litro.
Asi el numero de moles viene dado por

Ve

nop as

numero de moles= 5 -
6.02x10” p as /mol

Y ¢ en mol/L viene dado por

n | 1000cm? /L

C=———molx—— —
6.02x10% V orf®

:Lolmol /L
6.02x10°°V

Combinando esta relacion con la ecuacion 25 se obtiene

P, _ 6.02x10%ahc

log—= =
P 2.303x1000

Finalmente, las constantes en esta ecuacion pueden agruparse en un unico
término £ para dar

P
Ecuacién 29 log FO =echc=A

Que corresponde a la férmula de la ley de Beer

11.9.3 Limitaciones de la ley de Beer

Se han encontrado pocas excepciones a la generalizacién de que la
absorbancia esta relacionada linealmente con el camino éptico. Por otra parte,
con frecuencia se han encontrado desviaciones de la proporcionalidad entre la
medida de la absorbancia y la concentracion cuando b es constante. En algunas
ocasiones estas desviaciones estan relacionadas con el fundamento de la ley
y representan limitaciones propias de la misma. Otras veces surgen como
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consecuencia de la forma en que se realizan las medidas de absorbancia o
como resultado de cambios quimicos asociados con cambios de concentracion;
las dos Ultimas son conocidas como desviaciones instrumentales vy
desviaciones quimicas respectivamente. (Douglas Skoog).

Los nanocompdsitos fueron analizados en el equipo “UV/VIS spectrometer UV-
25507, Shimadzu, los registros de absorbancia se hicieron entre 200 y 1000
nm.
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12 FOTOCATALISIS

Para analizar las capacidades fotocataliticas de los materiales sintetizados se
utilizé el protocolo experimental que se describe a continuacion.

12.1PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En el reactor fotocatalitico se deposité 200 mL de azul de metileno a una
concentracion de 5 mg-L1 (5 ppm). Se agregd 200 mg de catalizador y se
conectd inyeccidon de aire con un flujo de 2.5 L-min! que proviene de una
pequefa bomba (Shark air pump RS-510). Todo el sistema se mantiene en
oscuridad por 30 min para que se produzca el equilibrio adsorcién-desorcion
entre el catalizador y el azul de metileno. Una vez transcurrido este tiempo se
enciende el simulador solar compuesto por un panel 30 ampolletas (Figura 10)
de 50 watt (cada una) de luz blanca (380 - 780 nm). El reactor se ubica a una
distancia aproximada de 23 cm del panel, lo que entrega una potencia luminica
de 40000 lux al sistema. Los parametros de ajuste se listan en la Tabla 4.

Tabla 4: Parametros de ajuste para reactor fotocatalitico

Concentracion | Concentracion de Flujo de | Intensidad luminica
azul metileno catalizador aire simulador solar

5 mg-L1 1mg-mL1 2.5 L-min 40000 lux

Figura 10: Sistema de fotocatalisis; A: panel simulador solar, B: manguera de inyeccion de aire, C: septa
de muestreo, D: reactor fotocatalitico.
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12.2DETERMINACION EXPERIMENTAL DE LA VELOCIDAD DE REACCION

La velocidad de reaccién puede ser obtenida mediante la representacion
grafica de la concentracion de reactante o producto en funcidon del tiempo de
reaccidn, luego con esta informacién y con la pendiente de la recta (dC/dt) se
obtiene la velocidad de reaccién. Dicha velocidad obtenida es conocida como
“velocidad instantdanea”. La Figura 11, muestra que la relacién entre la
concentracion de reactante o producto varia exponencial o linealmente con el
tiempo.

9 ‘o
1= B d[P]
2 d[R] =) T T
Q — O
® dr e
[a'4 o a

Tiempo Tiempo

Figura 11: Variacidon de la concentracidon de reactante o producto versus tiempo. La pendiente viene dada
por m. (Upadhyay)

Para la determinacién de la velocidad instantdanea en cualquier punto a, se
debe determinar la pendiente de la curva en ese punto. Esto puede verse en
la Figura 11, si la concentracion varia linealmente con el tiempo, la pendiente
de la curva o la velocidad de reaccidn permaneceran iguales a lo largo de la
reaccion. Sin embargo, si la concentracidn de reactante o producto varia
exponencialmente con el tiempo la pendiente de la curva o la velocidad de
reaccion seran diferentes a distintos intervalos de tiempo. Por lo tanto no
necesariamente la velocidad de reaccién permanecera constante durante el
curso de la reaccion. Adicionalmente, la reaccién puede transcurrir con una
velocidad diferente en cada una de las etapas, bien sea la etapa inicial, media
o final.

12.3ECUACION DE LA VELOCIDAD
Para la reaccion

Ecuacién 30 nA—* s Producto

La velocidad de reaccion esta relacionada con la concentracion de A mediante
la siguiente ecuacion diferencial

Ecuacién 31 Velocidad = —M =k[A]
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o también

Al

d[
Ecuacién 32 log I logk +nlog[ A

Donde k es la constante de velocidad.

Como se expuso previamente, la velocidad de reaccion se puede determinar
elaborando un grafico de concentracion en funcion del tiempo, y tomando la
pendiente correspondiente a una concentracion. Si se toman valores de varias
concentraciones, se puede encontrar el orden de la reaccion graficando el
logaritmo de la velocidad en funcidn de los logaritmos de la concentracién. La
pendiente de la recta obtenida graficamente determina el orden de la reaccién
n, mientras que la ordenada en el origen indica el valor de log k. Por lo tanto,
la pendiente y el orden de la reaccion pueden ser determinados mediante esta
representacién grafica. Lo apropiado seria encontrar un método donde la
concentracion y el tiempo puedan ser substituidos directamente para calcular
el orden de reaccion. Para este efecto se puede hacer uso de la integral de la
ecuacion diferencial de la velocidad de reaccién.

12.4ECUACION INTEGRAL PARA ENESIMO (N) ORDEN DE LA REACCION
CON UN SOLO REACTANTE
Consideremos la siguiente ecuacion general
nA—X— Producto

Si Co es la concentracion inicial del reactante y C la concentracion del reactante

en un tiempo t, la expresion diferencial de la velocidad vendra dada por

_dc _
dt

Ecuacién 33 kC"

Multiplicando por dt y dividiendo por C" se tiene

Ecuacion 34 —i—cn = kdt

Lo que se resolvera haciendo uso de los limites de integracion C=Co y C a un
t=0 y t=t, de esta forma se obtiene

dC

F=kjdt

Para diferentes valores de n, el resultado puede ser obtenido como sigue
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Se puede hacer uso de un método grafico para determinar el orden de la
reaccion, y de esta forma encontrar los valores de la constante cinética. La

>
Il

2,

n=3;

n=n;

k=1/t[1/C-1/C,]

; INnC=In(C,)-kt 0o C=Cpe™

k=1/2t[1/C*-1/C; ]

k=1/(n-Dt[1/(C")-1/(C;H) ]

Tabla 5 muestra los tres érdenes de reaccion mas simples.

Tabla 5: Muestra la ecuacion diferencial, la forma integrada y la grafica correspondiente a reacciones de

orden uno, dos y tres para reacciones que tienen una misma concentracion inicial a (Upadhyay).

Orden
de la 1 2 3
reaccion
dx
.y dx 2 —=k(a—x)3,
IcEj_cfuaaoq dx k(@) i k(a—x)(a—x)=k(a—-x) dt
' earlenCI dt - cuando los reactantes
tienen la misma
concentracion inicial
1 1 1
L 1 X ks—| ——-—
Ecuacion k = 2.303 log a =-= 2t\ (a-— X)2 a’
integral t a—x t a(a—x)
- m = -k/2.303 = -
i M m =k - -
B — | - T —
Grafica | 2 M v s 2K
b1
Tiempo Tiempo T?émpo

48




Capitulo V

13 RESULTADOS

13.1ZNO-Cu
13.1.1 Caracterizacion de los Catalizadores

13.1.1.1 Area Superficial BET

Los valores obtenidos del analisis de area superficial BET se encuentran en un
rango entre 3 y 8 m?gl. Los valores detallados se listan en la Tabla 6 a
continuacion.

Tabla 6: Resultado de andlisis de area superficial BET para nanoparticulas de dxido de cinc dopadas
con cobre

Muestra | Area superficial BET
(m?g?)
Zn0O 3.5 £ 0.30
Zn0-0.5% Cu 3.8+ 0.20
Zn0-1% Cu 8.0 £ 0.02
Zn0-1.5% Cu 7.8 £ 0.02
Zn0-2% Cu 7.3 £ 0.07

13.1.1.2 Microscopia Electréonica de barrido (MEB)

La Figura 12 muestra imagenes de microscopia electrénica de barrido. Se
aprecia que existen dos tipos de morfologia; varillas y particulas. El nimero
de varillas se ve incrementado conforme aumenta la concentracién de cobre
en las muestras.
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Figura 12: Micrografia MEB para muestras de oxido de cinc dopado con A: 0.5% molar de Cu, B: 1%
molar de Cu.

Figura 13: Imagenes de microscopia electrénica de barrido para muestras de éxido de cinc dopado con
C: 1.5% molar de Cu y D: 2% molar de Cu, escala de 5um.

13.1.1.3 Microscopia electronica de barrido de alta resolucion (MEB-
AR)

Los materiales preparados con un 0.5% molar de cobre evidencian formas
cristalinas heterogéneas, (Figura 13) se observa alambres creciendo a partir
del material (heterogéneas), por lo que se piensa que la presencia de cobre
ayudaria en la formacion de dichos alambres y que el ZnO se comporta como
una semilla dado que segun los resultados evidenciados por fotoluminiscencia,
el material presenta intersticios de cinc y vacancias de oxigeno, en estos
defectos es que se produce el crecimiento del material ( Chi, Yuan y Hou). Y
la relacion de intensidad de la sefal de fotoluminiscencia es proporcional con
el aumento en la concentracién de cobre.

50



— 1uym —— 100n

— lpm  UPR-IFN 12/9/2014 — 100nm UPR-IFN 14§ 0/18/2014
SEM

X 17,000 15.0kV SEI SEM WD 7.9mm  5:27:36 X 140,000 15.0kvV SEI WD 7.4mm  12:34:29

Figura 14: Microscopia electrdnica de barrido de alta resolucion de las muestras de ZnO con un contenido
de 0.5% molar de cobre, A: escala 1 um,; B: escala 100 nm.

13.1.1.4 Microscopia de transmision electronica de alta resolucion
(MET-AR)

Los materiales nanostructurados de ZnO y ZnO con un contenido de 0.5 % de
moles de cobre mostraron una distribucion de tamafos entre 67 y 245 nm
obteniendo como promedio 162 nm. Estos resultados fueron obtenidos
haciendo uso del programa ImagelJ para medir el diametro de Feret (Welker)
(Sergio Almeida-Prieto) de 50 particulas (Figura 15).

En la Figura 14 Se observan alambres de un largo que varia entre 208 nm y
2.37 um, y un didmetro promedio de 29 nm. La distancia interplanar medida
con el programa ‘digital micrograph” es de 0.19 nm y 0.24 nm
correspondientes a los indices hkl/ (101) y (102) del ZnO respectivamente
(Figura 17).
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Figura 16: MET de alta resolucion de las muestras de ZnO con 0.5% molar de cobre, A: escala 200 nm,

Figura 15: Histograma de distribucion de tamafo de las muestras preparadas con ZnO y 0.5% molar de
B: escala 20 nm.

cobre, el numero de particulas utilizadas para la medicion fue 50.
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d=0.24nm

\

Figura 17: MET de alta resolucion de las muestras de ZnO con 0.5% molar de cobre, C: escala 10nm,
D: escala 2nm.

13.1.1.5 Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X (Figura 18) muestran que el material tiene
estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita con difracciones caracteristicas en
los &ngulos 260: 31.73°, 34.36°, 36.24°, 47.53°, 56.55°, 62.85°, 66.35°,
67.92°, 69.08, 72.54°, 76.96° y cuyos indices de Miller (hk/) son
respectivamente (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112),
(201), (004), (202).

El equipo no detectd sefales correspondientes a ninguna estructura de cobre.
Sin embargo las senales obtenidas se ajustan bien a la referencia de JCPDS
NOo 89-1397 (L. Jiménez-Hernandez). Esto debido a que se formd un
compdsito, no una solucidn sélida, lo cual es de esperar dada la baja
concentracion de cobre.

A partir de los difractogramas de DRX vy utilizando la formula de Scherrer
(Ecuaciéon 35) se estim6 un tamafo aproximado de cristalito del material
(Tabla 7). K

Ecuacién 35 Dp=———
Bcosd,

K: constante adimensional que varia entre 0.89 y 1.39. Para esta tesis se utilizé6 0.9 que
corresponde a particulas esféricas.

A: longitud de onda de los rayos X utilizados. Para esta tesis A= 1.54A.
B: ancho de altura media del pico de mayor intensidad entregado por el difractograma.

6s: angulo al cual se mide la intensidad maxima en el pico de mayor intensidad del
difractograma.
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Tabla 7: Reflexiones de rayos X y tamafo aproximado de cristalito de las muestras de ZnO dopados con
cobre calculado con la ecuacion de Scherrer

Intensidad (u.a)

e
-
-
2L

UU;JL__JULJ\A

Zno

30

40

50

60 70 80

20(grados)

Posicién del . Tamaiio de
Muestra - Posicion del istali
(%Cu) pico ZnO pico Cu Cristalito
(101) DRX(nm)
0 36.22 --- 24.01
0.5 36.24 35.17
1 36.26 32.84
1.5 36.24 - 33.96
2 36.24 28.96
o = 5 _:_NTZB.Q;_%Q:U Figura 18 : Difractograma de DRX para el 6xido de cinc
dopado con 0.5%, 1%, 1.5% y 2% molar de cobre.
By L
——0-15%Cul 13.1.1.6 Fluorescencia de rayos X
(FRX)
Jbu J ){ BN Los valores entregados por el analisis

cuantitativo de fluorescencia de rayos X
muestran que el proceso de sintesis tiene
pérdidas que se podrian considerar
despreciables ya que el equipo informa que
las nanoparticulas tienen la composicién
calculada en el disefio experimental. La
medida informa que las muestras contienen
cinc y cobre en las proporciones indicadas en
la Tabla 8 se muestra los resultados
obtenidos.
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Tabla 8: Resultado de andlisis cuantitativo de fluorescencia de rayos X para nanoparticulas de oxido de

cinc dopado con cobre.

Muestra Cog:e;;do Contenido de Cu
Zn0-0.5% Cu 99.04 0.54
Zn0-1% Cu 98.55 1.05
Zn0-1.5% Cu 98.28 1.33
Zn0-2% Cu 97.64 1.93

13.1.1.7 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

(FTIR)

Los resultados de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
muestra picos en 428 cm™ y 487.9 cm™! que podrian ser atribuidas al cinc,
sefales de Zn-O (Othman, Ali y Ibrahim) las sefiales localizadas en 3431.22,
2363.61, 1455.25 y 861.33 cm! corresponden a residuos de carbono
provenientes de la combustién del PVA. Estos modos vibracionales son
caracteristicos de grupos OH, C=C, C-C, C-O respectivamente (Carey). La
Figura 19 muestra los picos mencionados.
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Figura 19: Espectroscopia FTIR para las
muestras de ZnO dopadas con 0.5, 1, 1.5y
2% molar de Cu. La figura inserta
corresponde al espectro FTIR del PVA, las
lineas rojas indican los picos presentes en el
espectro de los materiales.



13.1.1.8 Espectroscopia Raman

Los espectros de micro-Raman fueron medidos con un laser de 532 nm. En la
Figura 20 se muestran sefiales caracteristicas del ZnO a 437 cm™, 331 cmly
196 cm! (Lin). De estas senales 437 cm™! corresponde a lavanda antisimétrica
y 331 corresponde al banda simétrica de los modos vibracionales del material
(Londofio-Calderén, Jurado y Vargas-Hernandez). Sin embargo Silambarasan
y colaboradores indican que el ZnO hexagonal posee modos vibracionales en
100, 385, 440 y 585 cm™! (M. Silambarasan, Saravanan y Soga ). Se observa
la aparicién de sefales caracteristica de CuO (Gaur) a los 285 cm, 335 cm'!
y 619 cm™! y conforme aumenta la concentracidon de cobre en las muestras los
picos de 6xido de cinc se van desplazando hacia el ultravioleta debido al
cambio en los modos rotacionales del material por la incorporacion del cobre
en la red cristalina evidenciando la aparicién de defectos en el ZnO (Othman,
Ali y Ibrahim)
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o

Zno_1% Cu Zno'l.so/o CU
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.~
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L
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Figura 20: Espectros de micro-Raman para las muestras de ZnO dopadas con 0.5, 1, 1.5 y 2% molar de
Cobre. Se utilizé laser de 532 nm. Imagen 1: micro-Raman para las muestras de ZnO dopadas con 0.5,
1, 1.5 y 2% molar de cobre.
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13.1.1.9 Fotoluminiscencia (FL)

Los espectros de fotoluminiscencia (Figura 21), fueron medidos a una longitud
de onda de excitacion de 312 nm. Los resultados mostraron defectos del
material a 425 nm (3.92 eV) que son atribuidos a vacancias de oxigeno (Vo),
a los de 488 nm (2.54 eV) se encuentran intersticios de cinc (Zni) y a 528 nm
(2.34 eV) (Londono-Calderdn, Jurado y Vargas-Hernandez) se observan
sefiales de ionizacién de oxigeno (Mosquera).

425 - Zn0
; 1488'5 - Zn0-0.5% Cu
406 & i p - Zn0-1% Cu
AN A + Zn0-1.5% Cu
Zn0-2% Cu

5285 ;. =312nm

Figura 21: Espectro de FL para el 6xido de cinc
dopado con 0.5, 1, 1.5 y 2% molar de cobre.

Intensidad Noralizada (u.a.)
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13.1.1.10 Espectroscopia UV-visible

Espectroscopia UV-visible (Figura 22) muestra que la longitud de onda a la
cual el material sin dopar absorbe luz es en 374 nm y el material dopado
absorbe a 380 nm, estas variaciones podrian deberse a que el cobre es una
fuente de luminiscencia verde (Janotti) por lo que desplaza el espectro
acercandolo hacia el azul.

Haciendo uso de la Ecuacion 36 es posible calcular el valor de la banda de
energia prohibida (Sahu), tanto para el éxido de cinc como para el material
dopado. Para el primero se obtiene un valor de 3.32 eV y para el resto de los
materiales con cobre se tiene 3.27 eV.

Ecuacién 36 Egs =—

Donde:

h: constante de Plank, 6.626x10-34 Joule-seg

c: velocidad de la luz, 3.0x108 m-seg

A: longitud de onda de absorcion expresada en metros
leV = 1.6x10*° Joule
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Figura 22: Espectros de absorbancia UV-visible para el 6xido
ZnO-1% cu| de cinc dopado con 0.5, 1. 1.5 y 2% molar de cobre.
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Tabla 9: Valores de brecha de energia prohibida para muestras de 6xido de cinc con un contenido molar
de cobre de 0.5, 1, 1.5, 2%, expresados en electrén volt.

. Zn0O- Zn0O- Zn0O- Zn0O-
Material Zn0 | 5 5%cu 1%Cu 1.5%Cu 2%Cu
B. energia
prohibida(ev) | 332 3.27 3.27 3.27 3.27

58



13.2ZNO-Fe
13.2.1 Caracterizacion de los Catalizadores

13.2.1.1 Area Superficial BET

Los valores obtenidos del analisis de area superficial BET se encuentran en un
rango entre 11.5y 17 m2g! aproximadamente. Los valores detallados se listan
en la Tabla 10 a continuacion,

Tabla 10: Resultado de analisis de area superficial BET para nanoparticulas de déxido de cinc dopado con
hierro.

Muestra | Are2 superficial
Zn0O 3.5 £ 0.30
Zn0-0.25% Fe 11.5 £ 0.21
Zn0-0.5% Fe 11.1 £ 0.08
Zn0-0.75% Fe 14.1 = 0.05
Zn0-2% Fe 17.1 £ 0.06

13.2.1.2 Microscopia electronica de barrido

En las imagenes de microscopia electronica de barrido (Figura 23) se observa
que la morfologia de los materiales es particulada. El aumento de la
concentracion de hierro en las muestras no produce diferencias morfoldgicas.
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Figura 23: Imagenes de MEB, A: ZnO dopado con 0.25% molar de Fe; B: ZnO dopado con 0.5% molar
de Fe; C: ZnO dopado con 0.75% molar de Fe; D: ZnO dopado con 2% molar de Fe. Escala 1um.

100nm UPR-IFN
SEM WD §.1lmm 4

Figura 24: MEB de alta resolucién de la muestra de ZnO con un contenido de 0.5% molar de hierro, A 'y
B escala 100 nm.

13.2.1.3 Microscopia electronica de barrido de alta resolucion (MEB-
AR)

Los materiales de ZnO con un contenido de 0.75% molar de hierro (Figura 24)
presentan morfologias heterogéneas. Se observa particulas de aspecto
hexagonal, sin geometria definida y otras con facetas. No se observan
alambres.
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13.2.1.4 Microscopia de transmision electronica de alta resolucion
(MET-AR)

Con el uso del software “digital micrograph” se midid la distancia interplanar
de los materiales encontrandose valores de 0.19 y 0.23 nm, (Figura 26)
correspondientes a los indices de Miller (hk/) (101) y (102) de ZnO. Los
tamanos de particula se encuentran entre 33 nm y 148 nm teniendo un tamafo
promedio de 66 nm, esto fue calculado haciendo uso del programa ImagelJy
evaluando el didametro de Feret (Sergio Almeida-Prieto) (Welker)de 50
particulas (Figura 27).

0.24nny

100 nm

Figura 25: MET de alta resoluciéon, muestras de ZnO con un contenido de 0.75 % molar de hierro; A:
escala 100 nm; B: escala 20 nm.

50 nm




Figura 26: MET de alta resolucién de muestras de ZnO con un contenido de 0.75 % molar de hierro; C:
escala 50 nm, D: escala 5 nm.
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Figura 27: Histograma de distribucion de tamafo de materiales preparados con ZnO y 0.75% molar de
hierro, el numero de particulas utilizadas fueron 50.

13.2.1.5 Difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas de rayos X muestran (Figura 28) que se tiene una
estructura hexagonal tipo wurtzita, cuyas difracciones se asumen en los
valores de 20 igual a 31.73°, 34.36°, 36.18°, 47.51°, 56.55°, 62.78°,
66.31°, 67.90°, 69°, 72.80°, 76.90°. Sus indices de Miller (hk/) son
respectivamente (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112),
(201), (004), (202).

Las concentraciones de hierro son muy bajas para ser detectadas por el
equipo. Los valores de los angulos y parametros de red se ajustan bien a la
referencia JCPDS N° 89-1397 (Faheem Ahmed).

A partir de los difractogramas de DRX y utilizando la relacién de Scherrer
(Ecuacién 35) se estimd un tamafo aproximado de cristalito de los materiales,
éstos se listan en la Tabla 11.
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Tabla 11: Tamaho aproximado de cristalito de materiales de ZnO dopados con hierro calculado con la
ecuacion de Scherrer.

Muestra Po.s:icién del Posicion del pico Tan_1aﬁo_ de
(%Fe) pico ZnO Fe Cristalito
(101) DRX(nm)
0 36.22 --- 24.01
0.25 36.22 --- 32.82
0.5 36.24 === 25.90
0.75 36.22 --- 29.84
2 36.24 --- 26.62
=55 — = g;nﬁoi%ie

Figura 28: Difractogramas de difraccion de rayos X de dxido
de cinc dopado con 0.25%, 0.5%, 0.75% y 2% molar de
hierro.
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13.2.1.6  Fluorescencia de rayos X (FRX)

Los resultados de fluorescencia de rayos X muestran que la sintesis fue exitosa
y las pérdidas de material fueron despreciables. El analisis informa que las
muestras poseen cinc y fierro en las proporciones calculadas para el disefio
experimental. La Tabla 12 lista los resultados obtenidos.
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Tabla 12: Resultado de andlisis cuantitativo de fluorescencia de rayos X para nanoparticulas de oxido de
cinc dopado con hierro.

Muestra Contenido de Zn | Contenido de Fe
Zn0-0.25% molar de Fe 99.41 0.20
Zn0-0.5% molar de Fe 99.08 0.54
Zn0-0.75% molar de Fe 98.95 0.78

Zn0-2% molar de Fe 97.59 1.77

13.2.1.7 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR)

FTIR (Figura 29) muestra sefales a 420.4 cm™! en 482.1 cm! las cuales son
atribuidas a los enlaces Zn-O (Raja , Ramesh y Geetha). Las sefales que
aparecen en 3431.22, 2363.61, 1455.25 y 861.33 cm™! corresponden a modos
vibracionales de los grupos OH, C=C, C-C y C-O respectivamente (Carey)
pertenecientes a residuo de la calcinacién de PVA.
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13.2.1.8 Espectroscopia Raman

El espectro de micro-Raman fue medido usando un laser de 532 nm. La Figura
30 muestra sefiales caracteristicas del ZnO a 437 cm™! (antisimétrica), 331
cm! (simétrica) y 196 cm (Lin).Pero en este caso se observan las sefiales de
otros modos vibracionales del ZnO, aparece a 380 cm! y 570 cm
(Pazhanivelu, Blessington Selvadurai y Murugaraj). Las sefales de las
muestras que contienen 0.25% molar de hierro evidencian que el pico de ZnO
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(331 cm) se mueve hacia el rojo y ademas aparece otro pico a 259 cm™ que
corresponderia a Fe203 (Hadzic, Romcevic y Kuryliszyn-Kudelska). Para el caso
de las muestras con un 0.5% molar de hierro, se observa que los picos
correspondientes al cinc se corren hacia el azul. En la muestra que contiene
0.75% molar de hierro se observa la aparicién de un pico en 701 cm™ y un
pequeno hombro que también se observa en las muestras de 0.25% y 0.5%
en 579 cm’! Esta sefal corresponde a modos vibracionales de ZnO
(Pazhanivelu, Blessington Selvadurai y Murugaraj). Finalmente la muestra que
contienen 2% molar de hierro en el valor de 661 cm™ que también es una
seflal correspondiente a modos vibracionales del ZnO (Hadzic, Romcevic y
Kuryliszyn-Kudelska) que muestra un pequefio aumento en la intensidad y un
desplazamiento leve hacia azul (Figura 30). En el caso de la sefial que se
observa en 701 cm! Romcevic y colaboradores indican que se debe a modos
vibracionales de oxigenos que estan enlazados con geometrias tetraédricas
(Romcevic, Kostic y Hadzic).
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Figura 30: Espectros de micro-Raman para muestras de oxido cinc dopados con 0.25, 0.5, 0.75 y 2%
molar de hierro. Imagen 2: Micro-Raman correspondiente a las muestras de ZnO dopado con 0.25, 0.5,
0.75 y 2% molar de hierro.
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13.2.1.9 Fotoluminiscencia (FL)

Los espectros de fotoluminiscencia fueron obtenidos a una longitud de onda
de excitacion de 312 nm, estos muestran defectos en el material a 425 nm
(2.90 eV) correspondientes a vacancias de oxigeno (Vo), en 487 nm (2.54 eV)
se encuentran intersticios de cinc (Zn;) y en 529 nm (2.34 eV) se tienen
energia asociadas a la ionizacion del oxigeno (Mosquera). La Figura 31
muestra los espectros de fotoluminiscencia.

0 2 - ZnO
Figura 31: Espectro de fotoluminiscencia de g y X - Zn0O-0.25% Fe
emisién a 312 nm para dxido de cinc dopado - | E s +  7Zno-0.5% Fe
con 0.25, 0.5, 0.75 y 2% molar de hierro. Q . \ <r A Zn0-0.75% Fe

Zn0-2% Fe
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13.2.1.10 Espectroscopia UV-Visible

La Figura 32 pone en evidencia que la muestra de 6xido de cinc absorbe luz a
una longitud de onda de 374 nm, pero los materiales dopados tienen una
variacion entre 372 y 378 nm.

Se hizo uso de la Ecuacion 36 (Sahu) para calcular la brecha de energia
prohibida de las muestras dopadas con hierro, se tiene una variacién de
energia que va desde el material de éxido de cinc con 3.32 eV, en el caso de
las muestras con 0.25% molar de hierro el valor baja a 3.30 eV, la muestra
con 0.5% molar de hierro tiene una brecha de 3.34 eV, para 0.75% molar de
hierro, la brecha baja a 3.29 eV, finalmente la muestra con 2% molar de hierro
tienen una banda de energia prohibida de 3.34 eV. La teoria indica que
conforme aumenta la concentracién de hierro la brecha energia disminuye
debido al efecto del dopante en la red cristalina (Raja , Ramesh y Geetha). Sin
embargo en este caso no se observa una tendencia (Tabla 13) clara,
probablemente debido a que las concentraciones son bastante bajas y no es
suficiente para marcar una diferencia.
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Figura 32: Espectroscopia
normalizada vs longitud de onda para muestras de ZnO

UV-Visible,
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dopados con 0.25, 0.5, 0.75 y 2% molar de hierro.
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Tabla 13: Valores de brecha de energia prohibida para muestras de 6xido de cinc con un contenido molar
de hierro de 0.25, 0.5, 0.75% y 2%, expresados en electrén volt.

prohibida(eV)

. Zno- ZnO- ZnO- Zn0-
Material | ZnO | o >5oFe | 0.5%Fe | 0.75%Fe | 2%Fe
B.energla |33, 330 3.34 3.29 3.34
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13.3ZNO-Ag
13.3.1 Caracterizacion de los Catalizadores

13.3.1.1 Area Superficial BET

Los valores obtenidos del andlisis de area superficial BET se encuentran en un
rango entre 3 y 12 m? gl.Los resultados se encuentran en la Tabla 14 a

continuacion.

Tabla 14: Resultado de analisis de area superficial BET para nanoparticulas de déxido de cinc dopado con
plata.

Muestra | Area superficial
Zn0O 3.5 £+ 0.30
Zn0-0.5% Ag 12.3 + 0.11
Zn0-2% Ag 7.1 £ 0.45
Zn0-3% Ag 7.4 + 0.23
Zn0-6% Ag 6.5 = 0.27
Zn0-9%Ag 6.4 + 0.13

13.3.1.2 Microscopia Electronica de barrido (MEB)

La microscopia electrénica de barrido (Figura 33) muestra que la morfologia
de particula se mantiene conforme aumenta la concentraciéon de plata en el
material.
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Figura 33: MEB de A; ZnO dopado con 0.5% molar de Ag, B: ZnO dopado con 2% molar de Ag escala
de 5um. A: ZnO con 3% molar de Ag, D: ZnO dopado con 6% molar de Ag y E: ZnO dopado con 9%
molar de Ag. Escala de 5um.
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13.3.1.3 Microscopia Electréonica de barrido (MEB)

Las imagenes de MEB-AR (Figura 34) de las muestras preparadas con ZnO y
9% molar de plata evidencian una distribucién de tamano amplia, se observan
particulas cristalinas con geometrias variadas.

- — .
lpm  UPR-IFN 1 100nm UPR-IFN 10/21/20
15.0kv SEI SEM WD B.0mm 5:42: X 5. El SEM :

Figura 34: MEB de alta resolucion de muestras de ZnO con un contenido de 9% molar de plata, A y B
escala 100 nm

13.3.1.4 Microscopia de transmision electronica de alta resolucion
(MET-AR)

Las imagenes de MET-AR (Figura 36) de los materiales de ZnO preparados con
9% molar de plata tienen una distancia interplanar de 0.19 nm
correspondiente al plano (102) del ZnO las distancias 0.23 nm y 0.20 nm y
corresponden a los indices (111) y (200) de la plata (Liang y Deng). Haciendo
uso del programa ImageJ se obtuvieron los tamafios de particula midiendo el
diametro de Feret, estos varian entre 60 y 258 nm encontrandose como valor
promedio 129 nm.

200 nm 100 nm

Figura 35: MET de alta resolucién, de las muestras de ZnO con un contenido de 9% molar de plata A:
escala 200 nm, B: escala 100 nm.
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Figura 36: MET de alta resolucién, de las muestras de ZnO con un contenido de 9% molar de plata, C:
escala 10 nm, D: escala 5 nm, E: escala 10 nm, F: escala 2 nm.
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S Distribucién de tamanos
n=50

Minimo= 60.91nm
Maximo= 257.89 nm
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Figura 37: Histograma de distribucion de tamafos de las muestras preparadas con ZnO y 9% molar de
plata, el numero de particulas utilizadas para el analisis fue 50.

13.3.1.5 Difraccion de rayos X

Los patrones de difraccion de rayos X (Figura 38) muestran que el material
posee estructura cristalina hexagonal tipo wurtzita y patron de difraccion
caracteristico en las reflexiones ubicadas en 20, con valores de 31.71°, 34.36°,
36.20°, 47.47°, 56.55°, 62.78°, 66,31°, 67.9°, 69.02°, 72.48°, 76.87°, los
cuales corresponden a los indices de Miller (100), (002), (101), (102), (110),
(103), (200), (112), (201), (004) y (202) respectivamente. Los patrones del
material sin dopar son un buen ajuste de la ficha de JCPDS N© 79-0208 (R.
Saravanan). Debido a los bajos porcentajes de plata en el material, la muestra
que contiene 0.5% molar de Ag no muestra patrones de difraccién
caracteristicos de la plata metdlica. Se observa patrones de baja intensidad en
20 con valores de 38.08°, 44.27°, y 64.38°. Dichas reflexiones evidencian la
presencia de plata que se ajusta al patrén de JCPDS N° 4-0783 (Marzieh
Khademalrasool). En el caso de muestras que contienen mayor porcentaje de
plata (2, 3, 6 y 9% de Ag) los patrones muestran picos adicionales a los de
6xido de cinc en 20 con valores de 38.08°, 44.27°, 64.38° y 77.33° que se
pueden asignar a plata elemental. Finalmente se observan difracciones en 206=
37.89° correspondiente a AgO en 3%, 6% y 9% molar de plata, especie que
se encontraria también en el material (Mosquera , Rojas-Michea y Morel).
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Tabla 15: Picos de difraccion de rayos X y tamafo aproximado de cristalito para las muestras de 6xido
de cinc dopadas con plata.

Muestra | Posicion del | Posicién Posicién | Tamaiio de
o pico del pico del pico Cristalito
(% Ag) ZnO(101) | Ag(111) | AgO(200) | DRX(nm)
0 36.20 --- --- 23.45
0.5 36.22 38.08 --- 27.35
3 36.23 38.09 37.89 25.26
6 36.23 38.08 37.90 25.92
9 36.24 38.09 37.88 25.26

13.3.1.6  Fluorescencia de rayos X (FRX)

El resultado del andlisis de fluorescencia de rayos X muestra que la
composicidon de las muestras se acerca bastante a lo calculado en un inicio de
esta tesis lo que indica que hay pérdidas en el proceso de sintesis que podrian
ser despreciables. Los resultados indican que la composicion de la muestra es
cinc y plata. La Tabla 16 lista las proporciones obtenidas.
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Tabla 16: Resultado de andlisis cuantitativo de fluorescencia de rayos X para nanoparticulas de oxido de

cinc dopado con plata.

Muestra Contenido de Zn | Contenido de Ag
Zn0-0.5% molar de Ag 98.89 0.51
Zn0-2% molar de Ag 97.50 2.12
Zn0-2.6% molar de Ag 97.14 2.43
Zn0-6% molar de Ag 94.03 5.69
Zn0-9% molar de Ag 91.78 7.92

13.3.1.7 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier

(FTIR)

FTIR (Figura 39) muestra sefales que son caracteristicas de los enlaces Zn-0O
en 441.6 cm! y 489.8 cm™! (Golzad-Nonakaran y Habibi-Yangjeh). Las lineas
rojas en la grafica muestran modos vibracionales en 3431.22, 2363.61,
1455.25 y 861.33 cm! de muy baja intensidad, estos corresponden a los
grupos funcionales OH, C=C, C-C y C-O respectivamente (Carey) y serian
residuos de carbono producto de la combustion del PVA. Dichas sefales
aparecen en todas las otras muestras (Cu y Fe).
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Figura 39: Espectros de FTIR para las
muestras de 6xido de cinc dopado con 0.5,
2, 3, 6 y 9% molar de plata. El gréafico
inserto corresponde a FTIR del PVA, las
senales indicadas con lineas rojas
corresponden a las que aparecen en el
espectro del material.



13.3.1.8 Espectroscopia Raman

Los espectros de micro-Raman (Figura 40) muestran sefales caracteristicas
del ZnO en 437 y 331 cm™L. En el caso del material con un contenido de plata
del 0.5% se ven picos en 556 cm! y en 464 cm!, el pico caracteristico de ZnO
se desplaza levemente a 436 cm™}(AE= 0.1eV), aparece un nuevo pico en 350
cm, y baja la intensidad del pico de 331 cm™!. Para el caso del material con
2% de plata el pico de 556 cm ! aumenta su intensidad y el pico de 464 cm-!
se corre hacia 475 cm, el pico de ZnO casi ha desaparecido y el pico de 331
cm! se ve desplazado a 355 cm™l. El material con 3% de plata mantiene el
pico de 556 cm™! pero hay un desplazamiento del pico de 475 cm™! y el de 355
cm hacia el rojo. En el caso de las muestras con un contenido de plata de
6% ya no se ve un pico sino un hombro que comienza en 555 cm! y termina
en 487 cm!, nuevamente se observa un pico en 355 cml. Finalmente las
muestras con un contenido de plata del 9% muestran un leve desplazamiento
hacia el rojo en el pico de 559 cm! esta sefial se atribuye al corrimiento de la
sefial caracteristica del ZnO debido a la inclusién de plata en el material. La
banda ancha que se extiende desde ahi hasta 487 cm-1, esta perturbacion de
la sefal se debe a la plata ya que aumenta en relacidon a la concentracién del
metal contenida en el material (Bian, Ma y Zhang).
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Figura 40: Espectros de micro-Raman para muestras de dxido cinc dopados con 0.5, 2, 3, 6 y 9% molar
de plata. Imagen 3: micro-Raman para muestras de dxido cinc dopados con 0.5, 2, 3, 6 y 9% molar de
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Zn0-9%Ag

Zn0-6%Aq

Zn0O

Los espectros FL (Figura 41) fueron medidos a temperatura ambiente y con
una energia de emisidén de 312 nm. Se observan picos de emisidn asociados a
vacancias de oxigeno (Vo) a 426 nm (2.91 eV) cercanos al ultravioleta, en 491
nm (2.62 eV) se observan zonas de intersticios de cinc (Zni) con una fuerte
emision hacia el azul y en 530 nm (2.34 eV) se encuentra la ionizacion de
oxigeno con emisidon hacia el verde. (Mosquera , Rojas-Michea y Morel)
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13.3.1.10 Espectroscopia UV-Visible

Los espectros de espectroscopia UV-Visible (Figura 42) muestran que el
material as muestras de 6xido de cinc absorben luz 374 nm, sin embargo el
material dopado absorbe a 378 nm tanto para concentraciones bajas de plata
como altas. Haciendo uso de la Ecuacion 36 se calcul6 la brecha de energia
prohibida para el 6xido de cinc puro y para los materiales dopados con plata
encontrandose un valor de 3.32 eV y 3.29 eV respectivamente.
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Tabla 17: Valores de brecha de energia prohibida para muestras de éxido de cinc con un contenido molar
de plata de 0.5, 2, 3, 6 y 9%, expresados en electréon volt.

prohibida(eV)

Material 210 Zn0O- Zn0O- ZnO- Zn0O- Zn0O-
0.5%Ag 2%Ag 3%Ag 6%Ag 9%Ag
B. energia | ; 5, | 3 g 3.29 3.29 3.29 3.29
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14 FOTOCATALISIS

14.1 CURVA DE CALIBRACION

Para determinar la disminucion de concentracion de azul de metileno en
funcidén del tiempo se construyd una curva de calibracién, y se trabajé en el
rango de linealidad de la ley de Beer.

1,24 I
665 nm - —— 4 mg/L

104 ! ——2mg/L

! — 1mg/L
1 — 0.5 mg/L

0,84
0,6 1

0,4 1

0,2 I
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Absorbancia nm

Figura 43: Espectro de absorbancia de azul de metileno en funcion de la concentracion. El maximo de
absorbancia fue medida a 665 nm.

Luego de determinar que el maximo de absorbancia estan a 665 nm, se
graficaron los valores de absorbancia en funcién de la concentracion y se
determind la ecuacidon de la recta para obtener una relacidn que permita
calcular las concentraciones de azul de metileno en los experimentos de
fotocatalisis.

Las graficas y calculos estadisticos se hicieron con el programa OriginPro 8
(OriginLab Corporation). Los valores de Y=2a+bX |a ecuacién de la recta
y=0.025+0.192X tjenen la forma y sus valores corresponden a, (ecuacién 37)
dicha recta tiene un valor de R2=0.998.
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Tabla 18: Valores de absorbancia a 665 nm de azul de metileno utilizados para elaborar curva de
calibracion.

Concentracion | Absorbancia
(mgL™?) (u.a.)
5 1.01
4 0.76
3 0.60
2 0.40
1 0.22
0.5 0.11
0.4 0.10
0.3 0.09
0.2 0.06
0.1 0.04

Una vez obtenida la curva de calibracion se procedié a determinar la actividad
fotocatalitica de cada una de las muestras en sus respectivas concentraciones.
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Figura 44: Puntos de absorbancia méxima a 665 nm en distintas concentraciones de azul de metileno.

80



14.2CINETICA

Haciendo uso de la forma integral de la ecuacion de velocidad se calculd el
orden de la reaccién a partir de los datos experimentales obtenidos de la
fotocatalisis, esto se hizo solamente con las muestras que tuvieron un mejor
desempefio en términos de la conversidn total de azul de metileno, es decir,
Zn0O, Zn0-0.5% Cu, Zn0-0.75% Fe y Zn0-9% Ag. Para esto se procedid a
transformar la concentracidén del azul de metileno de ppm a concentracién
molar, que es lo que indica el método grafico, para ello se utilizé el valor de
peso molecular de azul de metileno como 319 g/mol.

En una reaccidn catalitica se tiene tres etapas; 1) adsorcion del reactante por
el catalizador, 2) reaccion en la superficie y 3) desorcion, esto ademas incluye
difusidon de reactantes y productos desde y hacia el catalizador.

Para este caso se hizo el supuesto de adsorcién y desorcion de manera
instantanea, y se trabajo sdélo con la reaccidon en superficie que es la
mineralizacidon del azul de metileno que seria la etapa lenta y la que define la
cinética de reaccion.

Se hizo pruebas graficas con los datos obtenidos experimentalmente para
verificar si la reaccion era de orden 1 6 2, y se resolvid que el sistema
fotocatalitico se ajusta de mejor manera a la recta correspondiente a orden 1.
Una vez definido el orden, se halld el valor de la constante cinética k.

Para encontrar la constante de velocidad de la reaccién mediante el uso de
una grafica (log(a-x) vs tiempo) se debe cumplir dos condiciones; 1) trabajar
en la zona de reaccion isotérmica y 2) trabajar con el 50% o mas de los puntos
tomados experimentalmente (Michael Mortimer).

14.2.1 ZnO-Cu

Los experimentos de fotocatalisis se llevaron a cabo segun los parametros de
ajuste indicados en la Tabla 4, se muestred el producto de reaccidén con jeringa
cada 20 minutos, éste fue centrifugado durante 5 min a 13000 rpm para
separar los catalizadores de la solucion y se midid la absorbancia del
sobrenadante a 665 nm en un espectrofotdmetro RaylLeigh UV-1800
espectrofotometro haciendo uso de una cubeta de cuarzo.

Se observa que dopar el éxido de cinc con cobre en las concentraciones 0.5,
1, 1.5 y 2% molares de cobre no produce ninguna mejora en sus capacidades
fotocataliticas, (Figura 45).Una vez obtenidos los valores de absorbancia y
haciendo uso de la ecuacion de la recta extraida de la curva de calibracién se
calculd la concentracion y el porcentaje de conversion del catalizador (Figura
46). Se observa que luego de 220 min de reaccion el catalizador que tiene un
mejor desempefio es el conformado por un 0.5% molar de cobre, pero solo
alcanza una eficiencia de conversién que no supera el 75%, esto por debajo
del ZnO.
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Figura 45: Absorbancia vs tiempo de reaccion
fotocatalitica. Nanoparticulas de OJxido de
cinc dopadas con cobre.
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Figura 46: Porcentaje de conversion de
catalizadores de 6xido de cinc con cobre. El
valor maximo alcanzado luego de 220 min de
reaccion es 75% mostrado por el catalizador
con 0.5% molar de cobre. Los valores
utilizados en las gréaficas se encuentran en las
tablas 18- 19 en anexo tabla.

molar de cobre muestra un

comportamiento lineal entre 60 y 180 min el resto de los valores fueron
descartados porque se encuentran fuera de la zona isotérmica del sistema
fotocatalitico. La pendiente tiene un valor de -0.002. Por lo tanto, la
constante cinética k fue 6.7x10-3 min-.
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Figura 47: Muestra el Log (a-x) vs tiempo de materiales compuestos de ZnO y 0.5% molar de Cu,
el grafico muestra todos los puntos experimentales, los puntos rojos fueron excluidos del rango
de calculo de la recta debido a que se encuentran fuer de la zona isotérmica. El valor de la

constante k es 6.7x1073 min! y R?=0.98.
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14.2.2 ZnO-Fe

Las reacciones fotocataliticas se llevaron a cabo segun las condiciones de
ajuste indicadas en la Tabla 4. Los resultados de absorbancia a 665 nm
evidencian que la actividad fotocatalitica del 6xido de cinc se ve mejorada
por accion del hierro en bajas concentraciones, en cambio, el material que
contiene 2% molar de hierro se acerca mas al comportamiento del 6xido
de cinc sin dopar.
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Figura 48: Absorbancia vs tiempo para Figura 49: Porcentaje de conversion de
reaccion de fotocatalisis de Oxido de cinc catalizadores de dxido de cinc con hierro. El
dopado con hierro. valor maximo alcanzado luego de 220 min de

reaccion es 97% en el caso del material que
contiene 0.5% molar de hierro. Los valores
utilizados para elaborar los gréficos se
encuentran en las tablas 22-25.

Se calculd el porcentaje de conversidn (Figura 49) de los catalizadores, y
se tiene que luego de 220 min de reaccién los materiales con baja
concentracidon de hierro (0.25, 0.5 y 0.75%) sobrepasan el 90% de la
conversion de azul de metileno. En cambio el catalizador con 2% de hierro
en el mismo periodo de tiempo tiene un porcentaje de conversion del
71%, menor que la del 6xido de cinc que alcanza un 84%.

El comportamiento del material de ZnO con un contenido de 0.75% molar
de hierro se ajusta a una cinética de primer orden. Los valores entre 0 y
80 min y entre 200 y 240 min (Figura 50) fueron descartados ya que se
observa que no estan en la zona isotérmica. El valor de la pendiente que
entrega la grafica es -0.006 lo cual corresponde a una constante cinética
k de 1.6x102 min1.
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Figura 50: Muestra el Log (a-x) vs tiempo de materiales de ZnO-75% molar de Fe, la grafica
incluye todos los puntos experimentales, los de color rojos fueron excluidos del rango para el
calculo de la ecuacion de la recta. El valor de la constante k es 1.6x102 min y R?=0.98.

14.2.3 ZnO-Ag

Las reacciones de fotocatalisis al igual que en los casos de cobre y hierro
fueron llevadas a cabo segun los parametros de ajuste de la Tabla 4. Se
observa que los catalizadores que fueron dopados con plata tanto en bajas
como en altas concentraciones mejoraron las capacidades fotocataliticas
del 6xido de cinc. En términos de la absorbancia, se tiene que luego de
140 min de reaccion en el caso del catalizador con 9 % de plata, el valor
de la concentracion de azul de metileno es cercano a cero.

Luego de calcular el porcentaje de conversidn de los materiales se observa
que transcurridos 140 minutos de reacciéon el catalizador con mejor
desempefio es el que tiene un 9% molar de plata y alcanza una conversion
cercana a 95%. Ademas, el resto de las muestras también evidencia un
buen desempefio ya que todas tienen una conversion mayor al 88% en
140 min.
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Figura 51: Absorbancia vs tiempo para Figura 52: Porcentaje de conversion de
reaccion de fotocatalisis de Jdxido de cinc catalizadores de dxido de cinc con plata. El
dopado con plata. valor maximo alcanzado luego de 140 min de

reaccion es 94.56% en el caso del material
qgue contiene 9% de plata. Los valores
utilizados para elaborar los graficos se
encuentran en las tablas 26-30.

El material de ZnO con un contenido de 9% molar de Ag es el que presenta
una mayor eficiencia fotocatalitica, alcanza un porcentaje de conversién
total del 99 % en 140 min de reaccion y presenta una cinética de primer
orden respecto al azul de metileno. Los puntos utilizados para encontrar
la recta y la pendiente en este caso son valores que se encuentran entre
0 y 100 min, debido a que se encuentran en la zona isotérmica. El valor
de la pendiente encontrada es de -0.007 la constante cinética k
encontrada fue de 1.6x102 min-1i.
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Figura 53: Muestra Log (a-x) vs tiempo de materiales de ZnO-9% Ag, la grafica incluye todos los
puntos experimentales, los de color rojo fueron excluidos del rango de calculo de la recta. El valor

de la constante k es 1.6x1072 miny R?=0.92.
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Tabla 19: Resumen de la evaluacion cinética de los materiales con la mas alta eficiencia
catalitica, donde m corresponde a la pendiente, R? al coeficiente de determinacion y k es la
constante cinética.

Material m R? k(min)
Zn0 0.00235 0.96 5.41x10°3
Zn0-0.5%Cu 0.00295 0.98 6.80x103
Zn0-0.75%Fe 0.00699 0.98 1.60x102
Zn0-9%Ag 0.00722 0.92 1.66x1072

14.3 ANALISIS COMPARATIVO DE CATALIZADORES

Se hizo una comparacién de todos los catalizadores en el punto de
concentracion de 0.5% y 2% para analizar el comportamiento general de
los respectivos grupos. Se observa que en términos de absorbancia el
mejor rendimiento (Figura 54) lo tiene el catalizador de plata con un valor
de 0.12 u.a. menor que el resto de los materiales, pero no muy distante
del material dopado con hierro que tiene un valor de 0.19 u.a. Se puede
ver en la grafica que el material que fue dopado con cobre no presenta
mejoras en sus propiedades cataliticas.
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Figura 54: Absorbancia vs tiempo de reaccion Figura 55: Absorbancia vs tiempo para
para fotocatdlisis de catalizadores de ZnO reaccion de fotocatalisis de materiales de
con un 0.5% molar de Cu, Fe y Ag. ZnO con un 2% molar de Cu, Fe y Ag.
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En el caso de los materiales dopados con un 2% de metal se observa que
la menor absorbancia la presenta el material de plata con un valor de 0.26
u.a. mucho después se observa el material sin dopar (ZnO) con una
absorbancia de 0.56 u.a.

En términos del porcentaje de conversién de los materiales, el mejor
comportamiento lo tiene el material dopado con un 0.5% molar de plata,
éste tiene una conversion del 90% seguido del material con 0.5% molar
de hierro con una conversion del 72%, luego el material con 2% molar
(Figura 57) de plata presenta una conversién del 77%, finalmente el
material que contiene 2% molar de hierro muestra una conversién del
46%.
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Figura 56: Porcentaje de conversion de Figura 57: Porcentaje de conversion de
materiales de dxido de cinc dopados con un materiales de dxido de cinc dopados con un
0.5% molar de Cu, Fe y Ag. El valor maximo 2% molar de Cu, Fe, y Ag. El valor maximo
alcanzado luego de 140 min de reaccion lo alcanzado lo presenta el catalizador de plata
presenta el catalizador con 0.5% molar de con un valor de 77%.

plata con una conversion del 90 %.
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Capitulo VII

15 DISCUSION

Los resultados de los analisis de propiedades Opticas indican que hay una
modificacién en los materiales en términos de la brecha de energia
prohibida (Eg).

Al comparar el valor del ZnO con los materiales dopados, sdlo en el caso
del que contiene cobre se observa una disminucién en la brecha de
energia prohibida (Bg). El valor de By del ZnO es 3.32 eV se espera que
el material tenga el mejor rendimiento en fotocatalisis dado (A.V.
Emelinea) que su By disminuye hasta 3.27 eV, sin embargo en ninguln
caso el material dopado con cobre tiene un mejor rendimiento que el
material puro. Esto indicaria que la brecha de energia prohibida no es
determinante ni tampoco el Unico factor a evaluar para que un material
tenga una alta eficiencia fotocatalitica.

Dada la baja concentracién de cobre en el material no se observan sefiales
caracteristicas de cobre en los espectros de difraccion de rayos X, esto
debido a que el limite de deteccién del equipo es superior al 5% molar
(Cullity) y la misma situaciéon se observa para los materiales compuestos
por hierro. Distinto es el caso del material que contiene plata, a partir de
la concentracidén de 2% molar de plata se aprecian sefiales caracteristicas
en 20= 38.08°, 44.27°, 64.38°, 77.33° que aumentan en intensidad
conforme aumenta la concentracion de plata. Sin embargo, esto también
podria deberse a que los materiales se agruparon, no hay una solucion
sélida y se esta en presencia de un material con defectos o un compdsito,
esto porque DRX es una técnica superficial y es probable que en la zona
en donde fue realizado el andlisis no hubiera dtomos que aportaran con
las interferencias constructivas del haz.

Las caracterizaciones de fotoluminiscencia no muestran ninguna variacién
importante en términos del efecto de los metales sobre la red del ZnO,
los desplazamientos de las sefiales de vacancias de oxigeno (Vo),
intersticios de cinc (Zni) y de ionizacién del oxigeno son bajas pero
existen, de manera que el material posee defectos lo cual es esperado de
un semiconductor eficiente para fotocatdlisis. En el caso de cobre, se
piensa que los intersticios de cinc y las vacancias de oxigeno podrian ser
un aporte en la formacién de alambres.

FTIR, no entrega sefiales de los modos vibracionales de los materiales,
basicamente todos muestran las mismas senales con muy baja intensidad
gue representan los enlaces C-O en 881.3 cm™ y el C-O-C en los 1440
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cm-1, se piensa que podrian corresponder a enlaces de grupo funcionales
de carbono proveniente de la combustién del PVA, las cuales coinciden
con algunos de los picos evidenciados en el FTIR del polimero. Los enlaces
M-O (metal-oxigeno) se encuentran alrededor de 440 y 490 cm!, pero
estos serian exclusivamente de Zn-O ya que la sefial no se modifica a en
el resto de los materiales y no aparece en el espectro de PVA. Esta
informacion resulta contradictoria, ya que algunos autores declaran la
banda de ZnO en 850 cm™! (Othman, Ali y Ibrahim) y otros las adjudican
a 450 cm! (Raja , Ramesh y Geetha).

Raman es una de las herramientas mas poderosas y certeras en el analisis
de estructuras cristalina, brinda informacion valiosa acerca de la
estructura de los sdélidos (Wang, Zhong, y Li). Los espectros Raman
muestran que los metales juegan un rol importante en la modificacién de
los modos vibracionales del ZnO produciendo defectos en el material
(Bian, Ma y Zhang), cuestidon que se verificd con el analisis de FL.

En el caso de la plata. Conforme aumenta su concentracién en el material
se observa una deformacién en las sefiales caracteristicas del ZnO. Esta
prueba muestra que existe alteracion en la red cristalina del material base
originado por la presencia del metal que alteraria los modos vibracionales
y/o rotacionales (Jean-Christophe Valmalette). En el caso del material con
hierro ocurre un fendmeno similar, hay ensanchamiento del pico
formando un hombro conforme aumenta la concentracién de hierro y
ademas aparecen senales distintas a las de ZnO, que se podrian atribuir
a compuestos de hierro (Lazor) como Fe»03, este compuesto estaria
aportando oxigenos al sistema, se estaria comportando como reductor, y
a la vez mantiene el equilibrio oxido-reduccién entre la banda de valencia
y la de conduccién. En las muestras con cobre (Cu) se ve la deformacion
de las senales al igual que en los casos anteriores (Gaur), pero no se
aprecia una alteracion del material como el causado por la presencia de
plata.

Los experimentos de fotocatalisis muestran que los materiales que poseen
mejores capacidades de oxidacién son los compuestos por hierro y plata
en todas sus concentraciones, esto es, todas las muestras sintetizadas
tienen una mejora en las capacidades fotocataliticas por sobre el ZnO
puro. Las muestras no poseen porosidad y al tener tamafo nanométrico
se tiene mayor area de contacto (Ohtani) lo cual es ideal para un
fotocatalizador.

Evaluando las muestras de cada grupo las que evidencian un mejor
rendimiento fotocat,ah'tico en orden creciente son; Cu 0.5% < ZnO < Fe
0.5% < Ag 9%. Estas fueron evaluadas con MEB-AR y MET-AR, las
imagenes de microscopia muestran que en ningun caso se tiene una
estructura recubierta como se pensé en algun momento, sino que son
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compositos y los metales quedaron intercalados en la red cristalina en un
orden completamente aleatorio. Por esta razéon también podria explicarse
el mejor rendimiento de los materiales compuestos por hierro y plata.

La presencia de plata tiene un aporte importante en la mejora del
rendimiento fotocatalitico, lo que podria deberse a que el atomo de plata
es el de mayor tamafo en el grupo de metales utilizados y se encuentra
en el periodo 5 de la tabla periddica, de manera que tiene orbitales d
disponibles para la transferencia de electrones entre el material y la plata
(Housecrof y Sharpe).Por otra parte se observa que la presencia de AgO
en el material hace su aporte incrementando la velocidad de reaccién
gracias a la presencia del oxigeno, el cual es fundamental para mantener
el equilibrio €/h* en el sistema fotocatalitico.
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Capitulo VIII

16 CONCLUSION

Se sintetizaron materiales nanostructurados de éxido de cinc dopados con
cobre, hierro y plata de manera independiente con el método de sol gel.
Esta sintesis provee un polvo compuesto por materiales de tamafio
nanomeétrico. Sol gel es un método de sintesis que no requiere mantener
bajo control parametros criticos como la presion o flujo de gas, ya que la
sintesis se realiz6 en contacto con el aire. De manera que es un proceso
que garantiza un buen resultado sin invertir en cuestiones como el
control, esto lo convierte en un método simple y de bajo costo, comparado
con otras técnicas de sintesis.

La caracterizacion BET muestra que en el 6xido de cinc sintetizado tiene
una area BET de 3.5 m?:gl. Esta es la mas pequefia de todas las areas.
Si se observa el resto de los valores para todos los materiales se tiene
que el dopar el ZnO aumenta su area superficial modificando su
morfologia y rendimiento en fotocatalisis. La mayoria de los materiales
muestran una tendencia al crecimiento del area superficial conforme
aumenta la concentracion de metal, sin embargo, el grupo sintetizado,
con plata muestra una tendencia contraria, conforme aumenta Ia
concentracion de plata en la muestra el area disminuye, consecuencia de
esto es que se tiene mayor superficie de contacto y de esta forma se tiene
una mejora la eficiencia fotocatalitica.

La micrografia MEB en el caso de los materiales sintetizados con dxido de
cinc y cobre muestran dos tipos de morfologias, alambre y particulas.
Conforme aumenta la concentracién de cobre en la muestra aumenta la
presencia de estructuras tipo alambre en ésta.

En el caso de las muestras compuestas por 6xido de cinc y cobre, la
difraccién de rayos X muestra la forma cristalina hexagonal tipo wurtzita
con indices de Miller hkl/ cercanos a los que entrega el patron de JCPDS
N© 09-1397. El equipo no es capaz de detectar cobre dado su limite de
deteccion y se estd presencia de un material con defectos, no es una
solucidén sdlida, sino un compdsito. Las muestras de 6xido de cinc y hierro
evidencian morfologia tipo wurtzita cuyos indices de Miller hk/ coinciden
también con el patrén JCPDS N° 09-1397. Para estos dos grupos de
muestras la difraccion de rayos X si bien entrega informacion valiosa
sobre la morfologia de la muestra (amorfa o cristalina) no es una buena
herramienta para determinar el tamafo de cristalito pues no es capaz de
detectar el metal, por lo tanto, los tamanos de cristalito calculado
corresponde al de 6xido de cinc.
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Las muestras de oxido de cinc con baja concentracién de plata (0.5%
molar de plata) no muestran un patrén de difraccion caracteristico de este
metal, sélo se observa el patron de wurtzita hexagonal. Sin embargo para
concentraciones mas altas 2, 3, 6, y 9% molar de plata se observan
patrones caracteristicos que bien se ajustan a la ficha JCPDS N© 4-0783.
Basadas en los resultados obtenidos de difraccién de rayos x ésta es una
herramienta Util en muestras que contiene metales en concentraciones
por sobre el limite de deteccidon si es que se quiere hacer una
caracterizacion en términos cristalograficos.

La Fluorescencia de rayos X muestra que la sintesis del material tiene
pérdidas que podrian considerarse despreciables, siendo asi la técnica de
sintesis sol-gel tiene un comportamiento ideal si se quiere obtener
volumenes importantes de nanomaterial de manera simple.

Dado que el material sintetizado es completamente inorganico FTIR no
entrega informacién relevante de los modos vibracionales de las
moléculas. Se observa la sefial M-O (metal oxigeno) cercana a los 450
cm! para todas las muestras. Esto indica que FTIR no es una herramienta
que entregue informacién valiosa en la caracterizacion de materiales
inorganicos.

El analisis de fotoluminiscencia indica que el material sintetizado posee
defectos estructurales como intersticios y vacancias. La espectroscopia
UV-visible muestra que el material de ZnO puro tiene un Eg de 374 nm
(3.32 eV) en todas las otras muestras (que contienen Cu, Fe o Ag) se
observa una modificacidn en esta energia. Las muestras de cobre son las
gue evidencian una menor disminucién de su brecha de energia prohibida,
varia d e3.32eV a 3.27eV. Este resultado indica que las propiedades
Opticas no serian las determinantes en el buen desempefio de la
fotocatalisis, ya que siendo las muestras con cobre las de menor energia
se tiene un pobre desempefio degradando el azul de metileno. No asi los
materiales compuestos de hierro que si bien tienen variabilidad en Eq
siendo incluso una de ellas mayor al ZnO (3.34 eV) tiene un mejor
comportamiento en la fotocatalisis.

Los experimentos de fotocatalisis muestran que el rendimiento de los
materiales en términos de descontaminacion de agua y en orden
ascendente es, ZnO-Cu, Zn0O, ZnO-Fe y Zn0O-Ag. Para cada grupo la
muestra que generd mejor resultado fue la que contiene 0.5% molar de
cobre, éste tiene un porcentaje de conversién del 77% en 220 minutos,
menor que el de 6xido de cinc puro que tiene una conversion del 87%
aproximadamente en 220 minutos. El material de cobre no hace aportes
en la mejora de la fotocatadlisis al 6xido de cinc.

La mejor conversidon en el caso de ZnO-Fe la tiene el material compuesto
por 0.75% molar de hierro, éste alcanza una conversion del 95.9% en
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220 minutos de reaccién, superior al éxido de cinc puro que, como ya se
dijo, llega al 87% de conversidon en el mismo periodo de tiempo. Por lo
tanto, se comprueba que la presencia de hierro modifica las propiedades
opticas y estructurales del material favoreciendo sus capacidades
fotocataliticas.

En el caso de las muestras compuestas por ZnO-Ag, el material que tiene
una mejor conversion es el que contienen un 9% molar de plata. Este
tiene un porcentaje de conversién del 99% en un periodo de tiempo de
140 min, y por debajo de esto esta el ZnO con un 48% de conversion en
el mismo periodo de tiempo. Este hecho pone el material de plata como
un buen candidato para ser utilizado con muestras reales en una planta
piloto que trabaje con luz solar.
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18 APENDICE

18.1TABLAS

18.1.1 Fotocatalisis

Tabla 20: Resultados reaccion fotocatalisis de dxido de cinc dopado con un 0.5 % molar de cobre.

Tiempo | Absorbancia | Degradacion | Concentracién
(min) (u.a.) (%) (mgL™)
0 1.09 0.00 5.52
20 1.06 2.82 5.37
40 1.02 6.58 5.16
60 0.96 12.21 4.85
80 0.87 20.67 4.38
100 0.74 32.88 3.71
120 0.6 46.04 2.98
140 0.58 47.92 2.88
160 0.51 54.49 2.51
180 0.44 61.07 2.15
200 0.35 69.53 1.68
220 0.27 77.04 1.27
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Tabla 21: Resultados reaccion fotocatalisis de oxido de cinc dopado con un 1 % molar de cobre.

Tiempo | Absorbancia | Degradacién | Concentracion
(min) (u.a.) (%) (mgL?)
0 1.05 0.00 5.33
20 1.03 2.04 5.22
40 0.98 7.59 4.93
60 0.92 13.24 4.63
80 0.81 23.85 4.06
100 0.75 29.88 3.74
120 0.69 35.72 3.43
140 0.63 41.27 3.13
160 0.58 46.43 2.86
180 0.49 54.51 2.43
200 0.44 59.57 2.16
220 0.37 66.58 1.78
240 0.32 71.25 1.53
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Tabla 22: Resultados reaccion fotocatalisis de dxido de cinc dopado con un 1.5 % molar de cobre.

Tiempo | Absorbancia | Degradacion | Concentracién
(min) (u.a.) (%) (mgL1)
0 1.07 0.00 5.41
20 1.07 0.00 5.41
40 1.01 5.95 5.09
60 0.92 13.91 4.66
80 0.76 29.93 3.79
100 0.75 30.22 3.78
120 0.68 37.13 3.40
140 0.62 43.46 3.06
160 0.57 47.49 2.84
180 0.52 52.77 2.56
200 0.52 52.77 2.56
220 0.39 65.53 1.87
240 0.32 71.76 1.53
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Tabla 23: Resultados reaccion fotocatélisis de éxido de cinc dopado con un 2 % molar de cobre.

Tiempo | Absorbancia | Degradacién | Concentracién
(min) (u.a.) (%) (mglL1)
0 1.05 0.00 5.29
20 1.03 1.47 5.21
40 1.00 4.51 5.05
60 0.91 13.34 4.58
80 0.87 17.46 4.37
100 0.79 24.82 3.98
120 0.73 31.00 3.65
140 0.67 36.89 3.34
160 0.59 44.44 2.94
180 0.56 47.19 2.79
200 0.52 51.60 2.56
220 0.43 60.53 2.09
240 0.41 62.59 1.98
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Tabla 24: Resultados reaccion fotocatalisis de 6xido de cinc dopado con un 0.25 % molar de hierro.

Tiempo | Absorbancia | Degradacion | Concentracién
(min) (u.a) (%) mgL!
0 1.03 0.00 5.19
20 0.95 7.30 4.81
40 0.87 15.49 4.39
60 0.78 24.39 3.93
80 0.62 40.79 3.07
100 0.54 48.58 2.67
120 0.40 62.78 1.93
140 0.31 72.07 1.45
160 0.21 81.77 0.95
180 0.16 87.07 0.67
200 0.11 91.97 0.42
220 0.09 93.17 0.35
240 0.05 97.27 0.14
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Tabla 25: Resultados reaccion fotocatdlisis de dxido de cinc dopado con un 0.5 % molar de hierro.

Tiempo | Absorbancia | pegradacién | Concentracién
(min) (u.a) (%) (mgL?t)
0 1.11 0.00 5.62
20 1.03 7.75 5.19
40 0.93 16.98 4.67
60 0.81 27.88 4.06
80 0.64 42.92 3.21
100 0.53 53.35 2.62
120 0.43 62.40 2.11
140 0.32 72.46 1.55
160 0.19 84.55 0.87
180 0.13 90.00 0.56
200 0.11 91.94 0.45
220 0.11 92.12 0.44
240 0.06 97.11 0.16
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Tabla 26: Resultados reaccion fotocatalisis de dxido de cinc dopado con un 0.75 % molar de hierro

Tiempo | Absorbancia | pegradacién | Concentracién
(min) (u.a) (%) (mgL?t)
0 1.08 0.00 5.47
20 1.01 6.35 5.12
40 0.93 13.94 4.71
60 0.79 27.22 3.98
80 0.65 40.69 3.25
100 0.53 52.45 2.60
120 0.40 64.87 1.92
140 0.31 73.41 1.46
160 0.22 81.57 1.01
180 0.17 86.59 0.73
200 0.12 91.53 0.46
220 0.07 95.98 0.22
240 0.04 98.45 0.08
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Tabla 27: Resultados reaccion fotocatalisis de 6xido de cinc dopado con un 2 % molar de hierro.

Tiempo | Absorbancia | pegradacién | Concentracion
(min) (u.a) (%) (mgL't)
0 1.07 0.00 5.42
20 1.07 0.00 5.42
40 0.98 8.62 4,95
60 0.92 14.36 4.64
80 0.80 25.85 4.02
100 0.73 32.56 3.66
120 0.66 39.26 3.29
140 0.58 46.92 2.88
160 0.50 54.58 2.46
180 0.43 61.28 2.10
200 0.40 64.15 1.94
220 0.31 72.77 1.48
240 0.27 76.60 1.27
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Tabla 28: Resultados reaccion fotocatalisis de dxido de cinc dopado con un 0.5 % molar de plata.

Tiempo | Absorbancia | Degradacion | concentracion
(min) (u.a) (%) (mgL™)

0 1.09 0.00 5.50

20 0.91 16.61 4.58

40 0.76 30.96 3.80

60 0.57 48.52 2.83

80 0.43 61.83 2.10
100 0.32 72.59 1.51
120 0.21 82.98 0.94
140 0.12 91.00 0.49

Tabla 29: Resultados reaccion fotocatalisis de 6xido de cinc dopado con un 2 % molar de plata.

Tiempo | Absorbancia | Degradacion | Concentracion
(min) (u.a) (%) (mgL1)

0 1.09 0.00 5.52

20 0.96 12.21 4.85

40 0.82 25.37 4.12

60 0.66 40.40 3.29

80 0.53 52.61 2.62
100 0.43 62.01 2.10
120 0.32 72.34 1.53
140 0.26 77.98 1.22

115



Tabla 30: Resultados reaccion fotocatalisis de 6xido de cinc dopado con un 3 % molar de plata.

Tiempo | Absorbancia | Degradacion | Concentracién
(min) (u.a) (%) (mgLt)
0 1.08 0.00 5.49
20 0.97 10.97 4.89
40 0.80 26.39 4.04
60 0.66 40.10 3.29
80 0.51 54.29 2.51
100 0.33 71.69 1.55
120 0.19 84.46 0.85
140 0.10 93.06 0.38
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Tabla 31: Resultados reaccion fotocatalisis de dxido de cinc dopado con un 6 % molar de plata.

Tiempo | Absorbancia | Degradacion | Concentracién
(min) (u.a) (%) (mgLt)
0 1.05 0.00 5.34
20 0.83 22.27 4.15
40 0.63 40.94 3.15
60 0.47 56.40 2.33
80 0.32 71.47 1.52
100 0.20 83.34 0.89
120 0.12 90.83 0.49
140 0.06 96.56 0.18

Tabla 32: Resultados reaccidn fotocatalisis de éxido de cinc dopado con un 9 % molar de plata

Tiempo | Absorbancia | Degradacion | Concentracién
(min) (u.a) (%) (mgL?)

0 1.06 0.00 5.36

20 0.78 26.83 3.92

40 0.59 45.72 2.91

60 0.41 63.25 1.97

80 0.41 63.25 1.97
100 0.19 84.08 0.85
120 0.09 94.15 0.31
140 0.03 99.38 0.03
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Tabla 33: Resultados de reaccidon de fotocatalisis de dxido de cinc

Tiempo | Absorbancia | Degradacion | Concentracién
(min) (u.a) (%) (mgLt)
0 1.06 0.00 5.37
20 1.06 0.00 5.37
40 1 5.80 5.06
60 0.93 12.57 4.69
80 0.84 21.27 4.23
100 0.77 28.04 3.86
120 0.66 38.67 3.29
140 0.56 48.34 2.77
160 0.43 60.91 2.10
180 0.33 70.58 1.58
200 0.22 81.21 1.01
220 0.16 87.01 0.70
240 0.09 93.78 0.33
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18.2MATERIAL COMPLEMENTARIO

18.2.1 Ficha de difractogramas de plata

PDF Card No.: 03-065-2871 Quality:I
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18.2.2

Ficha de difractogramas de ZnO
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Sulr—File Nom

Formiila ]

Hemw zhne_sxlde [/1= {RIR E:

Cryutal Spalem

Call Pasamsluts = R 11! b= il 1 =
Alpha= S0, 00D Bala= S0, D Doy
Wielums= 47,508 I= 2

Rl i

Radiation Warulaig L=

IThela Fangs LT - WWE

Detabuiu commenls

Rulative Intemsily

BebusdBuE

[==

IThela

Mo | IThwita d-Talus Inteansit k 1 Sa. | ITheta [ T IntansiLy h K 1
1 14 [ b
E > 4.1 ) 4
= 100 1
4 po Xy r
E M.I b
4 E L
4

a ] v | | ra]ra )

Note: Dlwta afe caloiletied with wavelength = L. E0E0

120




18.2.3 Ficha de difractogramas de Fez04
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18.2.4

Ficha de difractogramas de AgO
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