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RESUMEN

El ZnO es un material prometedor por ser de gran interés para un amplio nimero de
aplicaciones, una de ellas es la fotocatalisis, debido a su bajo costo, facil produccion,
excelente estabilidad electroquimica y alta movilidad de electrones, por lo tanto, esta
recibiendo mucha atencion en tiempos recientes. Debido a ello, en este trabajo se
desarrollo la sintesis de nanomateriales de ZnO por el método hidrotermal utilizando
acetato de zinc dihidratado (CH;C0O0),Zn-2H,0) e hidroxido de sodio (NaOH) como
reactivos. Se utilizo una autoclave para llevar a cabo la reaccion a 90 °C por 2 horas. El
pH de la solucién se fij6 en 7, 9 y 11, respectivamente, mediante la adicion de NaOH,
posteriormente las muestras se calcinaron a 400, 500 y 600 °C durante 4 horas. Se
utilizaron técnicas de difraccion de rayos-X (DRX), espectroscopia UV-Vis,
espectroscopia Raman, espectroscopia de dispersion de energia (EDS) y microscopia
electronica de barrido (MEB) para realizar la caracterizacion estructural, 6ptica y
morfolégica de las muestras. Los resultados obtenidos a través de DRX confirmé la
presencia de la fase zincita para todas las muestras, con picos caracteristicos ubicados
en 20 igual a 31.80°, 34.51° y 36.34. Los planos cristalograficos son (1 0 0), (00 2) y (1
0 1), respectivamente. Se reporta que todas las muestras tienen una estructura
hexagonal con la tarjeta cristalografica No. 01-070-8072. Se observd que el pH y la
temperatura de calcinacién afectan la morfologia de las nanoestructuras de ZnO,
obteniéndose morfologias en forma de nanovarillas, nanorods y agujas hexagonales
unidas. Mediante espectroscopia Raman se confirmoé la presencia de la fase zincita, al
registrar los modos vibracionales tipicos de esta fase cristalina. Se calculé un ancho de
banda mediante reflectancia difusa en un rango de X. Los mejores resultados en la
fotodegradacién de azul de metileno (AM) fueron a 600 °C - pH 9, 500 °C - pH 9, 500 °C
- pH 7, y con sus anchos de banda previamente calculados de 3.21 eV, 3.20 eV y 3.20
eV, respectivamente. Se emple6 una solucion estandar de AM a 10 ppm, con una
eficiencia de degradacién con la muestra de 600 °C con pH 9, obteniendo el 100%
durante 210 min de iluminacién bajo luz UV.

Palabras clave: Nanomateriales, ZnO, Método hidrotermal, Fotocatalisis



ABSTRACT

ZnO is a promising material as it is of great interest a wide number of applications,
therefore, it is receiving a lot attention in recent times. Due to this, in this work the
synthesis of ZnO nanomaterials was developed by the hydrothermal method using zinc
acetate dihydrate (CH3;C0O),Zn-2H,0) and sodium hydroxide (NaOH) as reagents. An
autoclave was used to carry out the reaction at 90°C for 2 hours. The pH of the solution
was set at 7, 9 and 11, respectively, by adding NaOH, then the samples were calcined at
400, 500 and 600 °C for 4 hours. X-ray diffraction (XRD), UV Vis spectroscopy, Raman
spectroscopy, Energy Dispersion Spectroscopy (EDS), and Scanning Electron
Microscopy (SEM) techniques were used to carry out the structural, optical and
morphological characterization of the samples. The results obtained through XRD
confirmed the presence of the zincite phase for all the samples, with characteristic peaks
located at 26 equal to 31.80°, 34.51° and 36.34. The crystallographic planes are (1 0 0),
(00 2) and (1 0 1), respectively. All samples are reported to have a hexagonal structure
with crystallographic card No. 01-070-8072. It was observed that the pH and calcination
temperature affect the morphology of the ZnO nanostructures, obtaining morphologies in
the form of nanorods and joined hexagonal needles. Using Raman spectroscopy, the
presence of the zincite phase was confirmed by recording the typical vibrational modes of
this crystalline phase. A band gap was calculated by diffuse reflectance in a range of X.
The best results in the photodegradation of methylene blue (MB) were at 600 °C - pH 9,
500 °C - pH 9, 500 °C - pH 7, and with their previously calculated bandwidths of 3.21 eV,
3.20 eV and 3.20 eV, respectively. A standard solution of MB at 10 ppm was used, with a
degradation efficiency with the sample of 600°C with pH 9, obtaining 100% during 210
min of illumination under UV light.

Keywords: nanomaterials; ZnO; hydrothermal method; photocatalysts
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NOMENCLATURA

ABREVIATURA SIGNIFICADO

7n0 Oxido de Zinc

DRX Difraccion de rayos X

UV-Vis Luz Ultra Violeta-Visible

MEB Microscopia electronica de barrido

pH Potencial de Hidrogeno

AM Azul de Metileno

POA Proceso de oxidacion avanzada

ppm Partes por millén

NM Nanomateriales

EDS Espectroscopia de rayos X de dispersion
de energia

eV Electron- Volt
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CAPITULO 1

GENERALIDADES

En este capitulo se describe a manera de introduccién el problema que se busca resolver.
Este problema es la contaminacion en el agua, que es producido por los desechos de
colorantes de las industrias textiles, una alternativa para poder mitigar dicho problema es
mediante los procesos de oxidacion avanzada (POA) por el proceso de fotocatélisis, este
nos ayudard a analizar la degradacion del colorante azul de metileno (AM), usando como
catalizador el Oxido de Zinc (ZnO). Se describe su posible solucién, se plantea la
hipotesis de este trabajo, asi como sus objetivos y justificacion.
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1.1. INTRODUCCION

Actualmente la ciencia busca alternativas que consisten en desarrollar métodos eficientes
para disminuir la contaminacion ambiental. Conforme pasan los afios el agua potable esté
siendo mas escasa, uno de los factores es derivado de su contaminacion con residuos
industriales que provienen de las fabricas textiles, estos desechos contienen altos niveles
de colorante, por lo tanto, se buscan soluciones que sean econdmicas y eficientes que
puedan solucionar la contaminacion del agua. Los causantes de la contaminacion en el
agua han sido colorantes industriales usados en: industrias papeleras, textiles,
destiladoras, etc., las cuales causan graves problemas en la vida acuatica y en el medio
ambiente [1].

2 i
Figura 1. Contaminacion en el agua por colorantes textiles [2].

Los procesos de oxidacion avanzadas (POA) son procesos muy utilizados para el
tratamiento de las aguas contaminantes, estos son procesos de fotooxidacion, los cuales
se subdividen en fotdlisis y fotocatalisis. En el caso de la fotocatalisis implican el uso de
luz y catalizadores, estos son necesarios para acelerar una reaccion quimica. En otras
palabras, la fotocatalisis se puede definir como la aceleraciébn de una fotorreaccion
mediante un catalizador. En el caso de la fotocatalisis heterogénea se emplean
materiales semiconductores y el uso de ldmparas de luz ultravioleta o luz visible [3]. La
fotodegradacién consiste en la destruccién de colorantes contaminantes mediante la
exposicion de la radiacion solar ultravioleta o lamparas de luz ultravioleta, con
catalizadores, esta exposicidn genera una reaccién que forma radicales hidroxilo que
oxidara los contaminantes quimicos. Dicha oxidacion se lleva a cabo en el nanomaterial
o catalizador utilizado [4].

La sintesis y caracterizacion de nanomateriales corresponden a una gran area de
investigacion actualmente, la sintesis de nanomateriales son el conjunto de operaciones
y procedimientos que se llevan a cabo en el laboratorio para obtener nanoparticulas de
elevada pureza y cristalinidad [5].
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1.2. ANTECEDENTES

1.2.1. Fotodegradacion de contaminantes acuosos por fotocatélisis heterogénea.

En el 2018, Sonia Ruiz realizé un estudio sobre fotocatalisis y su aplicacion en el
tratamiento de las aguas residuales. En su trabajo registra un aumento de contaminantes
recalcitrantes organicos en las corrientes de aguas residuales. Esta investigacion se
centro en la fotocatélisis heterogénea, proceso de oxidacion avanzados (POA), el cual
mediante este proceso los contaminantes orgénicos pueden ser mineralizados a
sustancias no toxicas (CO2 y H20). Para el desarrollo de este estudio se centrd en la
bldsqueda de articulos cientificos que abordan este tipo de proceso, su empleo para la
remocion de contaminantes, el tipo de contaminantes que han sido degradados, cdmo se
realiza y qué parametros afectan en la reaccion. La efectividad de la degradacion
dependera de la naturaleza del contaminante. Este proceso no es viable a
concentraciones mayores a 100mg*L-1. Algunos de los factores que podrian afectar a la
fotocatalisis es la concentracion inicial de la radiacion que incide, masa del catalizador,
pH, temperatura, flujo radiante y concentracién de oxigeno [6].

1.2.2. Fotocatalizadores para la degradacion de contaminantes acuosos.

En el 2021, Carlos Duran et al. descontamin6 agua utilizando nanomateriales y procesos
fotocataliticos. Se menciona que la fotocatalisis heterogénea es uno de los procesos POA
gue han sido implementados de manera exitosa para la descontaminaciéon del agua. El
uso de las nanoparticulas con una gran area superficial ha dado excelentes resultados
para la activacion del fotocatalizador, asi como también la modificacibn de los
semiconductores con nanoparticulas metalicas. Al modificar los semiconductores con
nanoparticulas metalicas ayudara a evitar la recombinacién de par electron-hueco, esto
se debe a que actian como una trampa eficiente de electrones, en donde secuestra a los
electrones que se encuentran en la banda de valencia, favoreciendo una separacion de
cargas, lo que incrementard el tiempo de actividad del fotocatalizador y la eficiencia de la
reaccion de la fotocatalisis [7].

1.2.3. Definicién de nanomaterial.

Hace 13.700 millones de afios que ocurrid el Big Bang, después de este acontecimiento
comenzo la historia de los nanomateriales (NM), en donde se formaron nanoparticulas y
nanoestructuras de los primeros meteoritos. Tiempo después se crearon otras
nanoparticulas y nanoestructuras gracias a la naturaleza. La medicidén es a nanoescala,
en donde exhiben propiedad Unicas adicionales o diferentes a las de los materiales de
tamafio micrométrico o mayor. EI NM tiene una escala de 1 a 100nm. Los NM se pueden
organizar por sus propiedades fisicas y quimicas. Se pueden clasificar de acuerdo al tipo
de sintesis y a su morfologia. Las morfologias pueden ser: esférica, ovalada, cubica,
prismatica, helicoidal o de pilar, por mencionar algunas. La clasificacion de los NM fue
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dada por Gleiter en 1995, los clasificaron por las bases de forma cristalina y la
composicién quimica. Otra clasificacion para los NM es su dimensionalidad, que fue
informada en el 2007, por Pokropivhy y Skorokhod, los diferentes tipos de
dimensionalidad son 0D,1D,2D y 3D. En la actualidad el término NM es comun usarlo en
la investigacion o en la vida cotidiana [8].

1.2.4. ZnO como nanomaterial.

A inicios del afio de 1960, se tuvo un campo muy activo en las sintesis de nanoestructuras
de ZnO esto es debido a sus aplicaciones como sensores, transductores y catalizadores.
En Estados Unidos, en los dltimos tiempos fueron los inicios de la nanotecnologia y la
nanociencia. Actualmente se buscan nuevas estructuras de ZnO, tales como,
nanovarillas (nanorods), nanoalambres (nanowires), nanocintas (nanobelts),
nanoresortes (nanosprings) o nanoanillos (nanorings) entre otras formas variadas como
nanoflores (nanoflowers). Lo cual se debe a las ventajas en sus propiedades eléctricas,
Opticas y quimicas, las cuales se pueden aplicar en electronica, 6ptica, sensores,
almacenamiento de energia y catalisis [9]. EI ZnO puede ser ajustado mediante el dopaje,
cambiando el tamafio y morfologia a nivel nanométrico. Dicho material puede ser
sintetizado mediante técnicas fisicas o quimicas obteniendo diferentes morfologias [10].

1.2.5. Métodos de sintesis de nanomateriales.

En el afio 2016, Alejandro Sanz realiz6 la investigacion de nanoparticulas de ZnO, en
donde menciona que los NM han sido de gran interés tanto cientificas como en las
aplicaciones en la tecnologia, esto se debe a las propiedades fisicas, quimicas
electronicas y magnéticas que presentan. Se han desarrollado métodos para sintetizar y
fabricar estos NM, en donde se puede controlar su tamafo, forma y estructura. Estos
métodos se clasifican en métodos fisicos que consiste en la subdivisién de los materiales
de volumen y quimicos que consisten en el crecimiento de nanoparticulas a partir de
precursores moleculares. Los métodos mas usados para sintesis de ZnO son la epitaxia
metal organica en fase de vapor, Deposicion Quimica de Vapor (CVD) e hidrotermal [11].

1.2.6. Método hidrotermal.

El gedlogo britanico Roderick Murchison (1792-1871) fue quien usé por primera vez el
término hidrotermal, con la finalidad de describir la accion del agua a una temperatura y
presion muy elevadas. Hay diferentes definiciones para el método hidrotermal, una de
ellas es el grupo de Morey y Niggli (1913), en donde definen la sintesis hidrotermal como:
“‘En el método hidrotermal los componentes estan sujetos a la accion del agua a
temperaturas muy cercanas y a menudo por arriba de la temperatura critica del agua
(~370 °C) en bombas cerradas y, por lo tanto, bajo alta presiéon generada por tales
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soluciones”. En el caso de Rabenau (1985) la define como “reacciones heterogéneas en
medio acuoso con temperatura arriba de 100 °C y 1 bar de presion”. Byrappa (2001)
propuso algo similar que Rabenau, pero dice que el método es realizado a temperatura
ambiente. En cambio, el grupo de Yoshimura (2001) dice que “las reacciones ocurren
bajo las condiciones de temperatura y presiones altas (> 100 °C, > 1 atm) en disoluciones
acuosas para sistemas cerrados” [12].

1.2.7. Sintesis de nanomateriales de ZnO por el método hidrotermal.

En el 2017, Marco Ayala realiz6 la sintesis y caracterizacion de nanoalambres de ZnO
por el método hidrotermal, en donde hizo el analisis de nano y micro estructuras de ZnO.
Presentd la sintesis en dos pasos, en el primer paso depositdé la capa semilla por
centrifugado, para el segundo paso realizé la sintesis por el método hidrotermal. El
objetivo de este método es lograr una mejor disolucion de los componentes muy poco
solubles en condiciones habituales. Sintetizé nanoalambres de ZnO sobre vidrio y estudio
sus propiedades estructurales, morfolégicas y Opticas, mediante diferentes
caracterizaciones como DRX, MEB y Espectroscopia UV-Vis, respectivamente. Vario la
concentracion de Acetado de Zinc Dihidratado en la solucion semilla sobre las estructuras
de ZnO, a diferentes concentraciones 1mM, 10 mM y 100mM. En las estructuras se
identificaron nanoalambres, nanovarillas y microvarillas de ZnO con un valor de energia
prohibida de 3.29 eV. Para el diametro y longitud de las estructuras encontré una
correlacién creciente al disminuir la potencia de crecimiento para las concentraciones de
100mM y 10mM del precursor utilizado [13].
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1.2.8. Resumen de antecedentes.

A continuacion, se presentan en la tabla 1 el resumen de los antecedentes descritos
anteriormente. En esta tabla se presenta los autores, el trabajo de investigacion y el afio

en que se publico.
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Autores

Sonia Esperanza Ruiz
Balaguera
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1.3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

La industria textil es una de las industrias mas importantes en el pais. Estas industrias
tienen un mayor consumo de agua y las aguas residuales que generan contienen un gran
namero de contaminantes. En estos contaminantes los que mas destacan son los
colorantes. Se disefian para ser altamente resistentes, incluso a la degradacion. Estos
desechos contienen alta carga de contaminantes, con presencia de fenoles, tensoactivos,
color, algunos metales, solidos en suspension, sustancias organicas, los cuales son
arrojados a rios y lagos. Los colorantes usualmente desechados por dicha industria son
el indigo carmin, remazol amarrillo y AM, entre otros. Todos estos son muy agresivos
para los animales acuaticos y para los seres humanos, ya que algunos son
potencialmente cancerigenos [14]. Datos de la ONU indican que el 20% de agua
contaminada es producida por las empresas textiles, para hacer un pantaléon de mezclilla
se necesitan entre 2,000 y 3,000 litros de agua [15]. Por eso en la actualidad se buscan
alternativas para poder mitigar la contaminacion de estos colorantes.

1.4. JUSTIFICACION.

Debido a que los problemas de contaminacion por colorantes en el agua se han ido
incrementando con el paso de los afios, es necesario buscar métodos alternativos,
econémicos y amigables con el medio ambiente para combatir dicho problema. Un
método alternativo son los procesos fotocataliticos, empleando ZnO como catalizador,
para la degradacion del colorante contaminante (AM) en el agua. Este material es
econdémico, no toxico, estable, facil de sintetizar y reutilizable. La fotocatalisis implica la
combinacion de la fotoquimica con la fotocatalisis, donde la luz y el catalizador son
indispensables para alcanzar o acelerar una reaccion quimica. Asi, la fotocatalisis puede
ser definida como la aceleracion de una fotorreaccion mediante un catalizador. A partir
de las reacciones que tiene lugar tanto de oxidacién como de reduccion en la superficie
del material, se induce la eliminacién de los contaminantes presentes en el agua.
Ademas, es importante que se cumpla con la NOM-PA-CCA-014/93 que establece los
limites maximos que se permiten de contaminantes en las descargas de aguas residuales
provenientes de industrias textiles.

1.5. HIPOTESIS.

El pH de la solucion y la temperatura de calcinacion del ZnO sintetizado por el método
hidrotermal controlan las propiedades morfologicas, estructurales y 6pticas del material,
influyendo drasticamente en su desempefio fotocatalitico para la degradacién de AM.
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1.6. OBJETIVOS.
1.6.1. Objetivo general

Sintetizar nanomateriales de ZnO mediante sintesis hidrotermal y evaluar su desempefio
fotocatalitico en la degradacion de AM.

1.6.2. Objetivos especificos

1.- Sintetizar el ZnO empleando el método hidrotérmico.

2.- Caracterizar los nanomateriales de ZnO mediante Difraccion de rayos-X (DRX),
Espectroscopia UV-Vis, Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Espectroscopia de
rayos X de dispersion de energia (EDS) y RAMAN.

3.- Evaluar la actividad fotocatalitica de los nanomateriales del ZnO en la degradacion de
AM.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

En este capitulo se presentan los conceptos generales y especificos que se han abordado
durante el desarrollo de la investigacion. Presentados de una manera clara y
ordenadamente para que sea de facil entendimiento para el lector.
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2.1.Problema ambiental.

Los problemas ambientales son aquellos que se originan a causa del uso intensivo o
alteraciones de los recursos naturales, afectando de forma global el medio ambiente. Un
problema ambiental es la contaminacion del agua, el cual se refiere a la presencia de
contaminantes en los cuerpos de agua de los rios, mares, lagos, lagunas y aguas
subterrdneas. Entre los principales contaminantes encontramos los vertidos de desechos
industriales, domésticos, comerciales, hospitalarios y aguas servidas [16].

2.2.Industria textil.

La industria textil se encarga de la manufactura de hilos, telas, fibras y otros tipos de
materiales para la produccion de ropa. Este tipo de industrias es intensivo en maquinaria
y equipo, con gran impacto en costos por combustibles y electricidad. Tiene poca
flexibilidad para producir tejidos de moda, debido a que se requieren grandes inversiones
para adquirir nuevo equipamiento para la produccion de textiles de innovaciéon. La
industria textil tiene vinculacion transversal con otras industrias productivas, como la
automotriz, aerondutica, muebles, entre otras.

En la actualidad ha incrementado la compra de ropa en tendencia o de moda, este tipo
de ropa solo es usada por un tiempo corto y se desecha, ya que la prioridad es vestir de
acuerdo a un evento social o actividad en la que se participa, mostrando un diverso y
amplio gusto por los disefios. Esto ha provocado una transformacion en este sector, ya
que al incrementarse el volumen de manufactura surgio la necesidad de tecnificar los
procesos y a su vez se optaron por crear y utilizar fibras sintéticas, como el poliéster,
poliamida, nylon y elastano. Como consecuencia el uso de fibras naturales dej6é de ser
objeto de transformacion, se increment6 el uso de sustancias quimicas como acidos,
sulfatos, fenoles, etc., los cuales son utilizados para tratar y convertir estas fibras
sintéticas en telas [17].

Figura 2. Descargas de aguas residuales textiles a un rio [15].
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El proceso de produccion de los textiles, lleva a la descarga de grandes cantidades de
aguas residuales, estas resultan ser altamente toxicas para el medio ambiente, ya que
en estos procesos se utilizan tintes o colorantes. Esta industria es la segunda mas
contaminante. Son considerados a nivel mundial como los principales consumidores de
agua, y este genera el 20% de aguas residuales y un 10% de las emisiones de dioxido
de carbono. Para la produccion de un pantaldon son necesarios entre 2000 y 3000 litros
de agua [18].

2.3. Norma Oficial Mexicana NOM-PA-CCA-014/93.

La Norma Oficial Mexicana NOM-PA-CCA-014/93 establece los limites méaximos
permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales a cuerpos
receptores provenientes de la industria textil. Esta norma permite a las empresas textiles
poder cumplir con especificaciones para la descarga de residuos, como son: el pH,
oxigeno, solidos sediméntales, solidos suspendidos. Los limites maximos permisibles de
coliformes totales, medidos como numero mas probable por cada 100 ml, en las
descargas de aguas residuales provenientes de la industria textil [19].

2.4. Procesos de oxidacion avanzada (POA).

Los POA tienen la caracteristica de presentar especies reactivas de oxigeno altamente
oxidantes, las cuales son muy eficientes para degradar contaminantes a moléculas mas
simples y no toxicas (como acidos organicos) y algunos, incluso logrando la
mineralizacion completa hasta COz y H20. Estas clases de oxidantes son moléculas o
atomos que consisten en uno o mas electrones no apareados como el radical hidroxilo
(OH), el radical anién superéxido (O2), radical hidroperéxido (HO2) o radical alcoxilo (RO),
siendo el primero el de mayor importancia. Las principales ventajas del radical hidroxilo
son su alto potencial de oxidacion (E° = 2.8 V vs ENH) y su naturaleza no selectiva, lo
qgue le permite reaccionar con un amplio rango de contaminantes sin necesidad de
aditivos en el medio de la reaccion [20].

2.5. Fotocatalisis heterogénea.

La fotocatalisis se puede definir como la aceleracién de una fotorreaccion mediante un
catalizador. Este proceso emplea semiconductores, ya sean soélidos en suspension
acuosa 0 gaseoso. El proceso de la fotocatalisis se produce cuando el fotocatalizador
reacciona después de que la energia es irradiada sobre él, dicha energia debe de ser
mayor que la energia del fotocatalizador. Acelera el proceso e interacciona con la
sustancia contaminante a través de un estado excitado o bien mediante la aparicion de
pares de electron hueco, produciendo radicales hidroxilos (OH+) para que el
contaminante se destruya (Figura 3) [21].
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Figura 3. Fotocatalisis empleada con el catalizador ZnO.

2.6. Semiconductor.

Los semiconductores son aquellos con conductividad eléctrica, en donde se compartan
como aislantes a bajas temperaturas, pero a medida que la temperatura va
incrementando se comportan como conductores. Esto sucede porque los electrones de
valencia estan ligeramente ligados a sus respectivos nucleos atémicos, pero no lo
suficientes, pues al afladir energia elevando la temperatura son capaces de abandonar
el &tomo para circular por la red atébmica del material. En cuanto un electron abandona
un atomo, en su lugar deja un hueco que puede ser ocupado por otro electron que estaba
circulando por la red. Existe una banda prohibida de energia (band gap) entre la banda
de valencia (BV) y banda de conduccion (BC), el salto energético no es demasiado
grande y aporta esta energia a los electrones, donde podran salir de la BV a la BC. En
estos materiales el band gap es inferior a 5 [22].

Banda de conduccién

LE Grande

AE=0 e ME Pequefic ¥

Bandas superpuestas

Banda de valencia

Bandas cercanas en energia
Bandas alejadas en energia

CONDUCTOR SEMICONDUCTOR AISLANTE

Figura 4. Diferentes tipos de materiales y energia entre las bandas de valencia y conduccion [23].
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2.7. Teoria de bandas.

La conductividad eléctrica se debe a la capacidad de los electrones de moverse dentro
de una estructura cristalina. La teoria de bandas es una extension de la teoria de los
orbitales moleculares para sistemas periddicos, donde establece que por la cercania de
los atomos de un compuesto sélido lo orbitales moleculares mas externos se encuentran
deslocalizados y son muy cercanos en energia por lo cual se superponen formando
bandas energéticas permitiendo la circulacion de los e". Las bandas energéticas se
clasifican en dos, la primera es la banda de valencia, esta se encuentra parcialmente
llena por los electrones libres del cristal, pueden ser excitados por un potencial eléctrico
externo y que tiene un nivel de energia mayor. La banda de conduccion es aquella con
menor energia y no se encuentra ocupada. La diferencia de energia entre la banda de
conduccion y la banda de valencia se conoce como banda prohibida o band gap, este
corresponde a la energia que debe recibir un electron en la banda de valencia para pasar
a la banda de conduccion [24].

2.8. Catalizador.

Un catalizador es una sustancia la cual se puede agregar a una reaccién para aumentar
la velocidad de reaccion sin consumirse en el proceso. Su forma de trabajar de los
catalizadores es reduciendo la energia del estado de transicion reduciendo la energia de
activacion y/o cambiando el mecanismo de la reaccion. Cambiando la naturaleza y la
energia del estado de transicion.

Existen otros tipos de catalizadores, estos incluyen catalizadores de base acida y
catalizadores heterogéneos [25].

2.9. Sistema de fotodegradacion de contaminantes.

Los principales factores que se deben optimizar para el disefio de un foto-reactor para la
fotocatdlisis heterogénea es el aprovechamiento energético de la radiacién emitida por la
lampara y la disposicion del catalizador. En el rendimiento energético, los disefios que
sittan la lampara UV en el centro del reactor son los mas correctos [26].

2.10. Azul de metileno.

El azul de metileno es un contaminante de tiazina extremadamente cancerigeno que ha
sido fabricado y utilizado en muchas industrias para diferentes propésitos (por ejemplo:
tefido de algodon, lana y telas; coloracion de papel, como agente colorante para el
cabello y redox). Lo que provoca la hipertroficacion es el uso de este colorante,
reduciendo asi la capacidad de oxigenacion de la vida marina y dafiando la flora y fauna
acudatica. El azul de metileno es una amenaza para la salud humana, dafiando el sistema
nervioso y los ojos. Otras afectaciones en el cuerpo humano incluyen nauseas, diarrea,
vomitos, dificultad para respirar e infecciones por gastritis [27]. En la fig. 5 se muestra la
estructura del AM.
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Figura 5. Representacion de la estructura de colorante azul de metileno [28].

2.11. Nanomateriales.

Los NM son aquellos que se encuentran en la nanoescala, con un tamafio de 1 a 100nm.
Estos pueden ser de origen natural o sintetizados quimica, mecéanica, fisica o
biol6gicamente con diversas estructuras, en la preparacion de NM se tiene dos enfoques
diferentes: el primer enfoque es de abajo hacia arriba, y se deriva en que las
nanoparticulas se obtienen a nivel atébmico y luego se integran en el material que desea,
dentro de este enfoque estd la formaciébn de nanoparticulas por dispersion coloidal,
formacion de polvos por el método de sol-gel, o sintesis hidrotermal. En el segundo
enfoque es de arriba hacia abajo, en el cual se utiliza un material a granel a nivel
microscépico en donde se recorta el material a las nanoparticulas deseadas. Ejemplos
de este enfoque son el grabado y molido con bolas. Tienen una amplia gama de
aplicaciones, esto es debido a sus tamarios, formas, quimica y area superficial. Los NM
se clasifican en las siguientes dimensiones: dimensién cero (0-D), una dimensién (1-D),
dos dimensiones (2-D) y tres dimensiones (3-D).

La dimension cero (0-D) es aquella que incluye los materiales con todas las dimensiones
(x,y,z) a nanoescala de 1 a 100nm, las formas que se encuentran en esta dimensiones
son las esféricas, cubos y poligonales. También estan considerados dentro de esta clase
los anillos, granos, particulas, fullerenos y metacarbohidratos.

En la dimension unidimensional (1-D) se encuentran los materiales de dos dimensiones
(x,y) dentro del rango de nanoescala y la otra dimensién supera el rango de la nanoescala
(>100 nm). Los NM de 1 dimensién (1-D) pueden ser amorfo o cristalino, monocristalino
o policristalino, puro o impuro quimicamente, metalico, cerdmico o polimérico. En la
dimensién (1-D) se pueden tener formas de nanoalambres, nanovarillas y nanotubos.

La bidimensional (2-D), una de la dimensién que se encuentra dentro del rango de la
nanoescala, y dos dimensiones sobrepasan al rango de la nanoescala. Los NM en esta
dimension tienen formas similares a placas, pueden ser amorfo o cristalino, pueden estar
formados por varias composiciones quimicas, depositado sobre un sustrato. Las formas
mas comunes son nanopeliculas, nanoparedes, nanorecubrimientos, fibras, peliculas en
capas y nanocapas.
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Las tridimensionales (3-D) tienen tres dimensiones arbitrarias que son mayores a la
nanoescala (>100nm). Son poseedores de estructura nanocristalina o tienen la presencia
de caracteristicas a nanoescala. Se pueden componer por esqueletos de fibras y
nanotubos, capas de estructura de edificios, panales y plumas [29].

NMs classification based on dimensionality

' N N N ™\
oD 1D 2D 3D
Nanospheres, Nanotubes, Thin films, plates, Bulk NMs,
clusters wires, rods layered structures polycrystals

Metal nanorods,
Quantum dots Ceramic crystals

Carbon coated
nanoplates Liposome

Carbon nanotubes,
Fullerenes Metallic nanotubes

Polycrystalline

v Graphene sheets
Gold nanowires,

Gold nanoparticles Polymeric nanofibers, . .
Self assembled structures Layered nanomaterials Dendrimer

\y VAN VAN AR J

Figura 6. Tipos de dimensiones de los nanomateriales. [29]

2.12. Oxido de Zinc.

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor que esta compuesto inorganicamente, este
material posee propiedades interesantes, es relativamente abundante, quimicamente
estable a comparacion de otros materiales, de facil preparacién, no téxico, transparencia
Optica en la region visible, alta movilidad de portadores de carga, luminiscencia a
temperatura ambiente, buenas propiedades optoelectrénicas, cataliticas y fotocataliticas.
Es insoluble en agua, pero es soluble en acidos, bases diluidos; ademéas su
biocompatibilidad y biodegradabilidad lo hacen un material de interés en sistemas
biomédicos y ambientales El ZnO es un semiconductor del grupo II-VI, con una alta
movilidad de electrones, su banda de energia prohibida es de 3.37eV, con un enlace de
exciton de 60meV, debido a la banda de energia el ZnO es un material prometedor como
emisor de luz ultravioleta (UV), el dopaje intrinseco de este semiconductor es el tipo n
debido a intersticiales de zinc o vacantes de oxigeno. Otras de las ventajas que tiene el
ZnO, es que puede operar en ambientes mas dificiles y resiste a la radiacién. El ZnO es
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usado para solucionar problemas ambientales, la fotocatalisis heterogénea es una de las
soluciones, ya que tiene la capacidad de oxidar algunos contaminantes organicos [30].

2.13. Estructuras del ZnO.

El ZnO se puede presentar con 3 estructuras cristalinas, 1) Wurtzita hexagonal, 2) Blenda
de Zinc y 3) la de Sal de Roca (Rocksalt). En la fig. 7 se muestran sus tres estructuras
cristalinas.

wurtzite Rocksalt Zinc blende

Figura 7. Estructuras cristalinas de ZnO, Wurtzite, Rocksalt y Zinc Blende respectivamente, las esferas de
color gris representan al Zinc (Zn) y las esferas de color amarrillo representa al Oxigeno (O) [31].

La fase que es considerada mas estable en condiciones ambientales normales es la
Wurtzita hexagonal, para obtener la estructura de Rocksalt se debe de trabajar a
presiones altas y la Zincblenda puede ser obtenida por medio del crecimiento de ZnO
sobre sustratos con estructura cristalina cubica [31].

La Wurtzita es considerada la mas estable debido a la diferencia de electronegatividad
entre los elementos Zn (1.65) y O (3.44), la cual generan un enlace iénico, con esta
diferencia provoca la repulsién entre los elementos al formar dicho enlace, necesitan un
espacio entre estos elementos para que puedan mantener la neutralidad eléctrica y asi
formar esta estructura. El orden de la estructura wurtzita corresponde a cada atomo de
oxigeno esta rodeado por cuatro atomos de zinc la cual ocupan espacios tetraédricos,
respecto al &tomo de zinc esta rodeado por cuatro tetraedros en este caso son cuatro
atomos de oxigeno [32].

2.14. Sintesis de nanomateriales de ZnO.

Las sintesis de materiales tienen por objetivo producir nuevas sustancias que no son
facilmente adquiridas con métodos mas econdmicos, obteniendo nuevas sustancias con
propiedades diferentes y nuevos productos. Las propiedades fisicas, la morfologia y el
tamafno de la particula del material dependeran del tipo de método de sintesis que se
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desarrolle [33]. ElI ZnO es uno de los materiales mas importantes debido a los usos que
se le da, por ello se han generado diferentes técnicas para su sintesis, en donde se
incluyen dos tipos de métodos, los fisicos y quimicos; estos son conocidos por su
versatilidad y economia. Para obtener ZnO se requiere de dos tipos de crecimiento basico
con diferentes técnicas, esto va a depender de la aplicacién a la que se le vaya a dar. El
primero es el crecimiento en volumen, en esta parte se clasifican por: tratamientos
hidrotermales, fase vapor, fusion y molienda mecanica; en estos crecimientos se pueden
obtener monocristales y areas considerables. El segundo es crecimiento epitaxial o de
capas finas, las técnicas son: deposicion por laser pulsado (PDL), Magnetron
pulverizacion por radio frecuencia, Sol-Gel, Crecimiento epitaxial por haces moleculares
(MBE), etc. En estos crecimientos se obtienen finas capas, en donde la capa formada
conservara la orientacion del sustrato en donde se genero su crecimiento [34].

2.15. Método hidrotermal.

El método hidrotermal es uno de los procesos ampliamente usado para producir
materiales nanoestructurados y uno de los mas conocidos. Para la obtencion de los
materiales nanoestructurados, a través de una reaccion heterogénea en donde se trabaja
en un medio acuoso a alta presion y la temperatura alrededor en un recipiente sellado.
Este tipo de método es Util para la produccién de nanogeometrias de materiales, como
nanocables, nanobarras, nanolaminas, nanoesferas. El uso de este método es por la
generacion de polvo con propiedades superiores, como alta pureza, estabilidad de fase
(estequiometria), tamafio de particula adaptable, distribucion estrecha del tamafio y
morfologias controlables. Forma cristales directos a partir de soluciones en medios
acuoso a temperatura y presion altas [35].

2.16. Caracterizacion de nanomateriales.

El analisis de los NM se puede clasificar en procesos que abordan sus propiedades
fisicas como el tamafio, forma, distribucién de tamafios, area superficial, carga superficial,
cristalinidad, la composicion quimica, concentracién que influyen la funcionalidad y (re)
actividad. La interaccion de los materiales con las ondas electromagnéticas, donde van
de ondas de radio de baja energia (I > 1m) hasta rayos x de alta energia (I < 10pm)
proporcionando informacion para la identificacion, estructura y andlisis cuantitativo de NM
[36]. En la figura 8 se muestra el espectro electromagnético y algunos ejemplos de sus
caracterizaciones.
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Figura 8.Espectro electromagnético y ejemplos de caracterizaciones. [36]

2.16.1. Difraccion de Rayos X (DRX).

La caracterizacion de DRX es un método analitico no destructivo, se utiliza para
determinar la composicién elemental de los materiales. Los patrones de DRX han sido
usados durante mucho tiempo para la identificacion aspectos importantes del material,
como los tipos y naturaleza de las fases cristalinas. El &ngulo y las intensidades de la
difraccién del haz de rayos X inducida en el material pueden proporcionar informacion
muy relevante.

Esta caracterizacion consiste en la dispersién de ondas cuando interaccionan con un
objeto ordenado. Los patrones de difraccion pueden variar dependiendo del estado en el
que pre encuentre el material. Esta técnica es usada como método para explorar la
naturaleza de ordenamiento interatomico de los cristales, se pueden identificar
compuestos o fases de materiales cristalinos. El proceso de esta técnica es que un haz
de rayos-X incide sobre la muestra en polvo, de tal manera que interactiien con el haz, el
cual es difractado de acuerdo al arreglo atomico de la estructura del cristal. El haz
difractado se registra por medio de un detector de rayos-X, esto corresponde a los planos
cristalinos de la estructura de los cristales del polvo.

Estos planos de materiales cristalinos difractan en primer orden los rayos-X, de acuerdo
a la ley de Bragg (Ecuacion 1):

nAd = 2dsenf Ecuacion 1 Ley de Bragg

Donde:

A = longitud de onda de rayos-X

d= distancia interplanar

B = angulo donde ocurre la interferencia constructiva de los haces difractados.

La técnica que se usa para este arreglo experimental es el de Bragg-Brentano, el haz

incide a un angulo 8 respecto a la direccion del plano normal a la muestra y el detector
se localiza en un angulo 26 respecto al plano en cuestion (Figura 9).
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Figura 9. Interaccion de los rayos-X sobre atomos ordenados [37].

2.16.2. Espectroscopia Raman.

La técnica de espectroscopia Raman es utilizado para estudiar los modos vibracionales,
rotacional y de baja frecuencia. En esta técnica el cambio en la longitud de onda es Unico
para cada material que se caracteriza, a esto se le denomina huellas dactilares de los
materiales. El efecto Raman se produce debido a la interaccion del campo
electromagnético del haz que incide con el material de muestra. La interaccion con el
material puede ser de diferentes formas, como absorcion, dispersion o reflexidn, esto se
debe a cuando un rayo laser incide o cae sobre el material de la muestra. La dispersion
de la espectroscopia Raman es posible cuando un fotén puede interactuar con la
vibracion de las moléculas, la polarizacion de las moléculas con un campo eléctrico
cambiara durante la interaccién de la luz incidente sobre las molécula o atomos [38].

2.16.3. Microscopia electrénica de barrido (MEB).

La técnica de microscopia electronica de barrido (MEB) se utiliza para el andlisis de
superficies de muestras, el tamafio y la forma de las nanoparticulas magnéticas. Esta
técnica puede producir imagenes de objetos tridimensionales, en el modo normal de
funcionamiento, registra los electrones secundarios emitidos por la muestra por el haz de
electrones que incide sobre ella, en lugar de los electrones que fluyen a través de ella.
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Figura 10. Diagrama de los componentes del microscopio MEB [39].

El microscopio MEB incluye el cafion de electrones (fuente de electrones y anodo de
aceleracion), lentes electromagnéticos para enfocar los electrones, cAmara de vacio que
alberga la plataforma de la muestra y una seccion de detectores para recolectar las
sefiales emitidas por el espécimen (Figura 10) [40].

2.16.4. Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (EDS).

La espectroscopia de rayos-X de energia dispersiva (EDS) es una técnica analitica que
permite la caracterizacion elemental de los materiales, proporciona informacion de la
composicién quimica de las particulas. El espectro de EDS se obtiene cuando se recogen
los fotones emitidos por la muestra durante un determinado tiempo, permite identificar y
cuantificar los diferentes elementos presentes en el material. Esta técnica es analizada
con microscopios electrénicos de transmision o de barrido. Un haz de electrones
proporciona suficiente energia para expulsar los electrones de ndcleo y causar la emisién
de rayos-X. La posicién de los picos en el espectro identifica el elemento, mientras que
la intensidad de la sefal corresponde a la concentracion del elemento. La calidad que se
obtengan de los resultados del material dependera de la intensidad de la sefial y de la
limpieza del espectro [41].

2.16.5. Espectroscopia UV-Vis.

Para determinar las propiedades Opticas y electronicas del material, se utiliza la
espectroscopia UV-Vis, con esta técnica se puede conocer la transmitancia, reflectancia
y absorbancia del material. Con los datos arrojados por el programa es posible calcular
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el coeficiente de absorcion Optica, la brecha de energia. El espectro de absorcion UV-Vis
de particulas nanométricas revela picos caracteristicos de la resonancia de plasmones
superficiales. La seccién lineal en el espectro de reflectancia difusa se ha considerado
como la medida més préxima de la energia de banda prohibida (Eg). Para calcular el Eg
se aplica la férmula de Kubelka-Munk (ecuacion 2). La expresion utilizada es la siguiente:

_ (1-R)?
" 2R

F(R)

Ecuacion 2 Kubelka-Munk

En donde R es la reflectancia relativa en el infinito de la muestra, que es la fraccion de
radiacion incidente que es reflejada [42].

Reflectancia

Transmitancia

Absorbancia

Figura 11. Los espectrofotémetros miden la radiacion que puede ser reflejada, absorbida o transmitida
por el material al interactuar con la radiacion electromagnética [43].

La reflectancia es cuando un haz de luz incide sobre la frontera de dos medios con indice
de refraccion diferentes, una parte se transmite al segundo medio y la otra parte se refleja.
El dngulo entre la normal de la superficie y el haz reflejado es igual al angulo de
incidencia.

La absorbancia es la capacidad que presenta un medio para absorber la luz, mientras
qgue la transmitancia es la capacidad de transmitir la energia. Un cuerpo con una
absorbancia muy alta tiene una transmitancia muy baja, y viceversa. Estas propiedades
estan fuertemente ligadas, podemos saber cual es la transmitancia y la absorbancia
midiendo primero la intensidad mediante la ley de Beer-Lambert (ecuacion 3):

Ly =Ie ™ Ecuacion 3 Ley de Beer-Lambert
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En donde:

I,y = Intensidad de salida

I = Intensidad incidente

A= al es la absorbancia del medio, a es un coeficiente proporcional que determina la
eficiencia de la absorcion de la luz (coeficiente de absorcion)

La transmitancia sera [44]:

lout . ! )
T =— Ecuacién 4. Transmitancia.

Y la absorbancia:

—InT Ecuacién 5. Absorbancia.
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

En este capitulo se presentan los materiales y reactivos utilizados, asi como el proceso
en el cual se llevd a cabo la sintesis de ZnO. Se presenta la realizacién de la
caracterizacion estructural, optica y morfologica de los nanomateriales obtenidos, los
cuales se llevaron a cabo en los laboratorios de IHIER-UNICACH y en el IER-UNAM.
Ademas, se describe a detalle los ensayos experimentales de la aplicacion fotocatalitica
de los diferentes nanomateriales de ZnO en la degradacién de AM, efectuados en un
sistema previamente instalado en el laboratorio de HIER-UNICACH.
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3.1. Preparacion de reactivos, equipos para sintesis y equipos para
caracterizacion.

La tabla 1 muestra los reactivos y solventes usados para la sintesis por hidrotratamiento
de nanomateriales de ZnO.

Tabla 1. Reactivos y solventes para la sintesis por hidrotratamiento de nanomateriales de ZnO.

LISTA DE REACTIVOS PARA LA SINTESIS DE HIDROTRATAMIENTO DE ZnO

REACTIVO FORMULA PUREZA MARCA
Acetato de Zinc (CH3COO) ,Zn 0
dihidratado 2H,0 99.7% FERMONT
Hidréxido de sodio NaOH 97% MEYER
Alcohol metilico CH;OH 99.8% MEYER
. . WHITEWATERS
0,
Agua destilada H,O destilada 99% CHEMISTRY

En la tabla 2 se encuentran los equipos que se utilizaron para la sintesis de ZnO por

hidrotratamiento.

Tabla 2. Equipos empleados para la sintesis por hidrotratamiento de nanomateriales de ZnO.

LISTA DE EQUIPOS PARA LA SINTESIS DE HIDROTRATAMIENTO DE ZnO

EQUIPO MARCA
Parrilla COLE-PARMER
Balanza analitica VELAB
Mufla FELISSA
Centrifugadora MPW
Peachimetro BANTE
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En la tabla 3 se encuentran los equipos que se usaron para la caracterizacion de ZnO
por hidrotratamiento.

Tabla 3. Equipos usados para la caracterizacion de ZnO.

LISTA DE EQUIPOS PARA LAS CARACTERIZACIONES DE HIDROTRATAMIENTO

DE Zn0O
Caracterizacion Nombre del equipo
DRX RIGAKU Ultima IV
UV-Vis UV-3600 SHIMADZU
MEBy EDS Hitachi FE-SEM S-5500
Raman NTEGRA SPECTRA NT-MDT

3.2. Sintesis hidrotermal de nanomateriales de ZnO.

Se utilizé el método hidrotermal para la sintesis de ZnO. Se pes6 1.36 g de (CH3;COO),
Zn-2H,0 (Fermont, R.A 99.7%) se disolvi6 en 30 mL de H20 destilada (WhiteWaters
Chemistry) nombrada como solucion 1. La solucion que se obtuvo se mezclo y agitd
magnéticamente en una parrilla de agitacion/calentamiento (Cole-Palmer) durante 30
minutos a temperatura ambiente. EI pH de la solucion se ajusté a 7, 9, y 11,
respectivamente. Para ello se afiadié por goteo lento una solucién de NaOH (Meyer, 97%
al 1 M). Posteriormente, la solucion se colocdé en una autoclave de acero inoxidable
(17.48x5x5 cm-120ml), el cual fue sellado herméticamente, posterior a eso se llevo a la
parrilla de agitacidon/calentamiento a una temperatura de 90 °C durante 2 horas. Luego la
autoclave se dejo enfriar a temperatura ambiente y la mezcla se depositd en
contenedores y se centrifugd a 3500 rpm por 15 min, para ello se utiliz6 una
centrifugadora (MPW). Posteriormente, el precipitado se filtrd, se lavo con agua destilada
y metanol durante cuatro veces. El sélido resultante se secé en un horno de conveccion
(Binder) a 60 °C por 30 minutos. Finalmente, la muestra se calcind variando las
temperaturas, como: 600°C, 500°C y 400°C por 4 horas en una mufla (Felissa), se dejé
enfriar a temperatura ambiente, después se etiqueté y almacend para su posterior
caracterizacion. En la figura 12 se muestra un diagrama de la metodologia utilizada en
este proyecto.
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Sintesis de ZnO hidrotermal.

Ajustar pH con hidréxido de
sodio (NaOH) a 1M

T=90°C
t=2h
/
iy
\ e S Autoclave
\,\\Cﬁj‘;) — 2
\
\
Pesar 1.36 g de Disolver en 30 mL de Tratamiento térmico en
(CH3COO0), Zn 2H,0 H.O autoclave

> l Rpm = 3500

- _r ’i; =15 min
—

Secar Filtrar y lavar con agua Centrifugar
destilada y metanol
l T=600 °C
t =4 horas
— Zn0O
Calcinar

Figura 12. Metodologia de sintesis de ZnO variando pH 7, 9 y 11, con un rango de temperatura de
calcinacion de 400 a 600°C.
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Se sintetizaron 9 muestras con diferentes variaciones, para evaluar cada una de ellas y
observar la estructura de cada una, como su morfologia, tamafio de cristal. En la tabla 4

se presentan los nombres de las muestras de ZnO y las condiciones de sintesis.

Tabla 4. Muestras de ZnO sintetizadas por el método hidrotermal.

No. de muestra pH Autoclave Calcinacion
(Temperatura) | (Temperatura)
L 7 90°C 600°C
2 9 90°C 600°C
3 11 90°C 600°C
4 7 90°C 500°C
S 9 90°C 500°C
6 11 90°C 500°C
! 7 90°C 400°C
8 9 90°C 400°C
9 11 90°C 400°C
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3.3. Caracterizacion del ZnO.
3.3.1. Difraccion de Rayos X (DRX).

La difraccion de rayos X es usada para investigar los pardmetros estructurales de
materiales cristalinos. Por medio de esta caracterizacion obtenemos informacion acerca
de la cristalinidad, fases y tamafos de los cristales del material. Esta técnica esté se basa
en la ley de Bragg mencionada en la ecuacion 1. Esta caracterizacion nos sirve como
primer filtro para determinar si obtuvimos el material que deseabamos sintetizar.

El ZnO fue caracterizado por el Difractdmetro de Rayos X marca Rigaku modelo Ultima
IV con radiacion Cu —Ka (Ka = 1.5418 A). Que cuenta con una fuente de 40 kV y 40 mA.
Para los polvos se usaron barridos de 20° a 80°, con una velocidad de escaneo de 2° por
minuto. En la figura 13 se presenta la imagen del equipo utilizado.

T O
i

]
b=

\I

A

Figura 13. Difractémetro de Rayos X Rigaku Ultima IV.

Para la preparacion de las muestras, se molié cada una de ellas con el mortero agata
hasta obtener el polvo muy fino sin grumos. Posteriormente se colocd la muestra de
manera homogénea y compacta sobre el portaobjeto. Después se llevé al difractometro
y se procedié a la medicién con los parametros anteriormente mencionados. La manera
de poder calcular el tamario del cristal es mediante la ecuacion de Scherrer (ecuacion 6):

kxA
f=—-—"— Ecuacion 6. Ecuacion de Scherrer.
FWHM s)*cos6

Donde:
[ = tamafio del cristal
k= factor de forma del cristal
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A= longitud de onda de la radicacion utilizada
6= posicion del pico de difraccién
FWHM(s)= ancho de la altura media del pico de difraccion de la muestra.

3.3.2. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es un método de caracterizacion el cual utiliza una técnica
foténica de alta resolucibn que es capaz de proporcionar informacién quimica y
estructural de casi cualquier material que sea orgéanico o inorganico. Este andlisis se basa
en la evaluacion de luz dispersa a través de un material al incidirle un haz de luz
monocromatico, esta luz es dispersada inelasticamente provocando pequefios cambios
de frecuencia que vienen siendo caracteristicos del material he independientes de la
frecuencia de haz de luz incididos [45].

El equipo que se utilizd fue NTEGRA SPECTRA NT-MDT, se utilizé laser azul de 473 nm.
La figura 14 presenta una imagen del equipo utilizado.

Figura 14. Espectroscopia Raman.

3.3.3. Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

El microscopio electrénico de barrido consiste en un cafidén de electrones, un sistema de
lentes, una bobina de barrido, un colector de electrones, y un tubo con pantalla de rayos
catdédicos (CRT). Las muestras fueron evaluadas en el Hitachi FE-SEM S-5500.

En donde se obtienen las imagenes morfoldgicas. Las mediciones se realizaron a

diferentes magnificaciones a 1000 V y un corriente de emision de 16100 nA.
3.3.4. Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS).

En el EDS del microscopio electronico de barrido, se pueden realizar diversos analisis
gue son representados con histogramas e imagenes de distribucién de los elementos
quimicos presentes en la muestra. Se utilizo el equipo Hitachi FE-SEM S-5500, con las
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especificaciones de magnificacion a 5000x y energia de 15.0 kV.

3.3.5. Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis).

La espectroscopia UV-Vis analiza la cantidad de radiacion electromagnética que se
puede absorber o transmitir en funcion de la cantidad de sustancia presente, usando
fotones en los rangos de UV. Para hacer el calculo del ancho de banda prohibida se utiliza
la ecuacion de Kubelka-Munk, mencionada en la ecuacion 2.

Se utilizé el Espectrofotometro UV-VIS-NIR-3600 marca SHIMADZU. Para realizar las
mediciones de reflectancia del ZnO, se utiliz6 la esfera integradora, en donde se tomo
polvo molido y se compacto con los aditamentos. El equipo trabajo con una longitud de
onda de 200 a 800. En La figura 15 se muestra la imagen del equipo utilizado.

Figura 15.Espectrofotometro UV-VIS-VIR marca SHIMADZU.

3.4. Evaluacién fotocatalitica de los materiales.

3.4.1. Curva de calibracion

La curva de calibracion de se utilizo para determinar la relacion entre concentracion y
absorbancia de la sustancia, se prepararon varias disoluciones a diferentes
concentraciones a partir de una disolucién de concentracién conocida. Las disoluciones
que daran origen a la curva de calibracion se prepararon a partir de una disolucién patrén

del colorante.
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Se prepararon 6 disoluciones a concentraciones de 0,2,5,7,10,13. Se tomaron
aproximadamente 3mL de las disoluciones para ponerlas en la cubeta de cuarzo,
posteriormente se midio la absorbancia en el Espectrofotdmetro UV-VIS-NIR-3600 marca
SHIMADZU, midiendo en 400 a 800 nm. La longitud de onda del AM fue de 664 nm que
corresponde al maximo de absorbancia.

Teniendo los datos de absorbancia se procedio a hacer la grafica en Excel. (en el eje X
la concentracién del AM y en el eje Y la absorbancia). Una vez graficados los datos se

aplica una regresion lineal para obtener un modelo de regresion lineal simple.

y = mX+b Ecuacion 7. Ecuacion de la recta.

Donde:

y= absorbancia

m= pendiente de la recta
b= intercepto

X= concentracion del colorante.

3.4.2. Preparacién de la solucion AM.

1.- Preparacion de una solucién patrén con una concentracion de 100 ppm.
Materiales

e Azul de Metileno (0.01 g)
e Agua destilada

e Matraz 100 ml
Se disolvio el colorante AM en el matraz y aforé a 100 ml con agua destilada.

2.- Preparacion de la disolucién de trabajo a 10 ppm.
Materiales

e Disolucion patron de AM
e Matraz 250 ml

e Agua destilada

Se disolvié 25 ml de disolucion patron de AM en el matraz de 250 ml y se aforé con agua
destilada. La cual se utilizé la ecuacion 7 para saber cuantos mililitros se tenian que usar
45



de la disolucion patron (figura 16).

V,.¢; =V,C, Ecuacién 8. Volumen-Concentracion.

Figura 16. Solucion patrén a 10 ppm.

3.4.3. Descripcion del sistema.

Como foto-reactor se utilizd una caja de madera que se pinté de color negro mate por
dentro y por fuera, las medidas de la caja fueron de 80 cm de largo, 34 cm de ancho y 30
cm de alto. Se colocaron dos lamparas UV, con una distancia de 20 cm entre parrilla y

lampara, una lampara de 25 W'y otra de 30 W, estas lamparas incidian directamente con
el material (Figura 17).

46



Evaluaciéon fotocatalitica

Lampara UV Reactor

Solucién de ]

AM a 10

ppm

Parrilla con
agitacién magnética

Figura 17. Sistema fotocatalitico para la degradacion del contaminante organico AM.

3.4.4. Mediciones del color de AM por UV-Vis.

Para las evaluaciones de AM, se utilizé el Espectrofotdmetro UV-VIS-NIR-3600 marca
SHIMADZU, en el cual se llevaron a cabo las mediciones de absorbancia. Para la
medicion se utilizaron 2 cubetas de cuarzo en donde se depositaba el liquidé. El barrido
de longitud de onda fue de 800 a 400 nm, y para el AM en 664 nm fue el punto en donde
se observo la absorbancia de este material.

A partir de los resultados obtenidos se puede saber el porcentaje de degradacion del AM,
mediante la ecuacion 9.

C;

L4 _C
% degradacion = ; L x100 Ecuacion 9. % Degradacion.

C

3.4.5. Condiciones de fotodegradacién inicial.

Las evaluaciones de AM con el fotocatalizador se realizaron por barridas. Se us6 70 mg
de ZnO en 100 ml de soluciéon patrén a 10 ppm, dicha solucion se colocé en una caja
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Petri agitandose magnéticamente con una parrilla a 600 rpm. Se colocé dentro del foto-
reactor a obscuridad por 30 minutos, en este tiempo la solucién con el fotocatalizador
paso por el proceso de adsorcidn, después de este tiempo se encendieron las lamparas.
Pasados los 30 min en el proceso de adsorcién se tomoé la primera muestra con la
micropipeta para depositarlos en los tubos y se llevo a la centrifugadora por 15 min a
4000 rpm, en este proceso se separd el material de la solucién, se tomo el liquido para
ponerlo en las cubetas y se midi6 su absorbancia en el espectrofotometro UV-Vis. Cada
media hora se tomd muestra repitiendo los primeros pasos, esto durante 300 min. La
absorbancia se fue monitoreando durante el transcurso del tiempo.

3.4.6. Condiciones de ciclo de fotodegradacion inicial.

En las evaluaciones por ciclo se usé 70 mg de ZnO en 100 ml de solucion patron a 10
ppm, siendo la solucién patrén la primera muestra en medir su absorbancia, dicha
solucién se trabajo en una caja Petri agitindose magnéticamente con una parrilla a 600
rpm. Posteriormente se realizaron los pasos anteriormente mencionados. Después de los
30 min en obscuridad se encendieron las lamparas y se dejé por 300 min, pasados los
300 min se tomd la ultima muestra. Al finalizar el proceso se lavo y sec6 el catalizador.
La absorbancia se va monitoreando durante el todo el proceso.
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Evaluaciéon fotocatalitica

En la figura 18 se presenta el diagrama esquemati ealizados para la
degradacion de AM.

Centrifugar por 15 min a Medir en el equipo
4000 rpm UV-Vis

Tomar con la micropipeta
la muestra cada 30 min

Espectros de absorbancia Procesar datos

de azul de metileno obtenidos (PC)

Figura 18. Evaluacion fotocatalitica de AM.



CAPITULO 4

ANALISIS DE RESULTADOS

En este capitulo se presentan los analisis de los resultados anteriormente investigados.
La sintesis por el método hidrotermal y caracterizaciones por DRX, RAMAN, MEB, EDS
y reflectancia UV-Vis del ZnO, asi como los resultados de evaluaciéon de los materiales
obtenidos utilizando la fotocatélisis heterogénea con AM son presentados en este
capitulo.
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4.1.Sintesis de ZnO por el método hidrotermal.

Se obtuvieron 9 muestras de ZnO, de las cuales se varié el pH y temperatura de
calcinacion. En la figura 19 se muestran los polvos obtenidos en la sintesis hidrotermal
para obtencion de ZnO.

Figura 19. Resultado de la sintesis hidrotermal para obtener ZnO.

En la tabla 5 se colocan los nombres de las muestras y las condiciones de sintesis.

Tabla 5. Disefio experimental.

Nombre de muestras
pH 7
600°C
500°C
400°C
pH9
600°C
500°C
400°C
pH 11
600°C
500°C
400°C

4.2. Difraccién de Rayos X.

Se caracterizaron 9 muestras por DRX para confirmar la formacion de ZnO. Los
resultados que fueron arrojados por el equipo confirman la presencia de ZnO en fase
zincita, con una fase pura, con la tarjeta cristalografica No. 01-070-8072, para todas las
muestras. Con la informacién obtenida por el difractograma se muestran los picos de
difraccion caracteristicos ubicados en 26 igual a 31.80°, 34.51°, 36.34°, 47.63°, 56.68°,
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62.94°,66.46°,68.02°, 69.16°, 72.65° y 77.01°. Indicaron la reflexion de los planos
cristalograficos (100),(002),(101),(102),(110),(103),(200),(112),(2012), (0
0 4) y (2 0 2) respectivamente [46]. Se reporta que todas las muestras tienen una
estructura hexagonal. La figura 20 presenta los difractogramas de las muestras de ZnO
obtenidas a 600, 500 y 400 °C a pH 7. En esta grafica se puede observar que el material
a 500°C a pH 7 presentd un mayor pico de difraccién en el plano (1 0 1), se observa que
a una temperatura baja (400°C) la intensidad de los picos disminuye.

pH7 N
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N ~ — O SN o~~~
o N -— O O« < (9]
600°C Igl < T Tg=R8 g
A L o= =
: M -
=5 o
3 |[s00°c
- L
©
S
2 | 400°C n
..g AL A AN ]
mmm PDF 01-070-8072
‘| I N
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

2-theta (grados)

Figura 20. Difractograma de ZnO pH 7.

Se calcul6 el tamafo del cristal de todas las muestras mediante la ecuacién de Scherrer

con los datos obtenidos del DRX.
kA

L = Ecuacion 10. Ecuacién de Scherrer.
hkl BrriCosb

Donde:
k= Funcion de forma, tiene un valor de 0.89.

A= Longitud de onda de la radiacién del equipo.
Brhk= Ensanchamiento de la linea de difraccion medida a la mitad de la intensidad maxima

de la linea.
Lhk= Tamarfo del cristal

En la tabla 6 se presentan los tamafios de cristal de las muestras obtenidas a 600, 500 y
400 °C de calcinacion a pH 7, asi como los valores del ancho medio del pico intenso

obtenido del plano cristalogréafico (1 0 1).
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Tabla 6. Tamafio de cristal pH 7.

Tamafio de cristal de las muestras de ZnO (pH 7)

Muestra Tamafio Ancho medio de pico
600°C 39 nm 0.2239°
500°C 44 nm 0.1986°
400°C 23 nm 0.3874°

Cuando la temperatura de calcinacion es a 600°C se observa que el tamafio del pico
(101) disminuye, esto “podria deberse al cambio en la naturaleza de los defectos,
concentracion de la imperfeccion nativa o la vibracion de la red y el efecto de estrés
sufrido por los granos. La causa del cambio aleatorio en el parametro de la red y la
posicion del pico puede deberse a la energia térmica suministrada a las nanoparticulas
durante el proceso de recocido que hace que los atomos vibren de manera aleatoria
alrededor del punto de equilibrio de la red. EI movimiento térmico aleatorio causado por
la energia térmica puede causar que la distancia entre los atomos fluctie aleatoriamente”
[47].

En la figura 21 se presentan los difractogramas de las muestras obtenidas a 600, 500 y
400 °C de calcinacion a pH 9. Se observa una similitud entre los picos a pH 7, que a
500°C tiene una mayor intensidad y un tamafo del cristal mayor a los demas.
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400°C
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20 30 40 50 60 70 80

2-theta (grados)

Figura 21. Difractograma de ZnO pH 9.
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La tabla 7 presenta los tamarfios de cristal de las muestras obtenidas a 600, 500 y 400 °C
de calcinacion a pH 9, asi como los valores del ancho medio del pico intenso obtenido

del plano cristalogréafico (1 0 1).

Tabla 7. Tamafio de cristal pH 9.

Tamafo de cristal de las muestras de ZnO (pH 9)

Muestra Tamafio Ancho medio de pico
600°C 34 nm 0.2526°
500°C 35 nm 0.2477°
400°C 33 nm 0.2625°

La figura 22 muestra los difractogramas de las muestras obtenidas a 600, 500 y 400 °C
de calcinacion a pH 11. Se observa que los picos ubicados en (1 0 1) para estas tres
muestras son pequefios en comparacion con las muestras obtenidas a pH 7 y 9. También,

el pico en este plano es caracteristico de esta fase cristalina.

pH 11 -
o
Oav —
<8 s 2 8 _a-_ _
o Z - 8o X a
600°C A A L JVL A vn g"lﬁg S
<
3
T | 500°C
3 j\.M N B N T
[72)
c
E A J\_L.—/\-;_____
‘ mmm PDF 01-070-8072
‘| L
v 1 v 1 ' 1 v 1 v 1
20 30 40 50 60 70 80

2-theta (grados)

Figura 22. Difractograma de ZnO pH 11.

En la tabla 8 se presentan los tamafios de cristal de las muestras obtenidas a 600, 500 y
400 °C de calcinacion a pH 11, asi como los valores del ancho medio del pico intenso

obtenido del plano cristalografico (1 0 1).
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Tabla 8. Tamafio de cristal pH 11.

Tamafio de cristal de las muestras de ZnO (pH 11)

Muestra Tamafio Ancho medio de pico
600°C 25 nm 0.3481°
500°C 36 nm 0.2433°
400°C 18 nm 0.4724°

En las figuras presentadas obtenidas por DRX se observa que a mayor ancho medio de
pico menor sera el tamafo del cristal. Al disminuir la temperatura los picos no se veran

tan definidos.

Se realizo la caracterizacion por DRX del ZnO comercial (Fermont 99.9%). En la figura
23 se observa los picos caracteristicos del ZnO, teniendo una estructura hexagonal, el
tamafo del cristal es de 46nm y su ancho medio pico es de 0.1869°. La intensidad de los
picos de ZnO comercial son similares a las muestras sintetizadas.

——2Zn0 Comercial
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T T T T T T v 1 ' I '
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2-theta (grados)

Figura 23. Difragtograma de ZnO comercial.

Al no encontrar otros picos de difraccidén correspondiente a las impurezas en los patrones DRX,

esto confirma la alta pureza de las muestras sintetizadas.
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4.3. Espectroscopia Raman.

Los picos caracteristicos de ZnO se observaron a 335, 441 y 582 cm, correspondientes
a los modos de dispersién de fonones 3E2H-E2L, E2H y A1(LO) respectivamente, del
ZnO hexagonal (figura 24), con estos resultados se confirma la obtencion de ZnO
cristalino. Adem4s, se puede observar en la muestra a 600°C pH 9 que conforme
aumenta la temperatura hay una mejor definicion de los picos, lo cual indica un mejor
grado de cristalinidad del material. Por otro lado, se observa un corrimiento en los picos
hacia longitudes mas grandes conforme se incrementa la temperatura de calcinacion, lo
cual asociado con una mejor cristalinidad indica un cambio en la red cristalina,
promoviendo una disminucion en el desorden estructural (Strain) probablemente por la
incorporacion de oxigeno durante el proceso de horneado. Esta reduccion en el desorden
estructural favorece el transporte de carga, en muchos casos mejorando el proceso de
fotodegradacion.
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Figura 24.Espectro Raman de las muestras de ZnO.

4.4. Microscopia Electrénica de Barrido (MEB).

Por medio del microscopio electrénico de barrido se analizaron las muestras del ZnO.

En la figura 25 se observa la morfologia de las muestras a pH 7, en la muestra a) se ve
una morfologia granular similar a la muestra c), en cambio en la muestra b) se observa
la formacion de nanovarillas en forma hexagonal. Se observa una recristalizacion cuando
la temperatura de horneado aumenta de 400 a 500°C observandose estructuras con
extremos hexagonales, como granulares. Cuando aumenta a 600°C se pierde la forma
de estas terminaciones hexagonales, pero se aprecia un alargamiento y reduccién del
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ancho de las particulas, lo que aumentaria el area de las particulas y seria benéfico para
el proceso de la fotocatalisis.

Figura 25. Resultados de MEB de las muestras de ZnO a pH 7, a) 600°C, b) 500°C y c¢) 400°C

Con ayuda del programa ImageJ se analizé con mayor precisién la longitud de la
morfologia de cada muestra de ZnO, los valores obtenidos se presentan en la tabla 9.

Tabla 9. Resultados del programa ImageJ de ZnO pH 7.

Resultados de ImageJ de ZnO pH 7

Muestra Longitud
a) 600°C 564 nm
b) 500°C 490 nm
c) 400°C 678 nm

En la figura 26 en la imagen a) se observa una morfologia granular con huecos, conforme
van disminuyendo la temperatura para b) y ¢), como se van volviendo picos y se empiezan
a aglomerar. Se observa que a 600°C obtiene una mejor area superficial, lo cual seria
benéfico para el proceso de fotocatalisis.

A partir del programa ImageJ se obtuvieron con mayor precision la longitud de la
morfologia de cada muestra de ZnO, los valores obtenidos se presentan en la tabla 10.
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Tabla 10. Resultados del programa ImageJ de ZnO pH 9.

Resultados de ImageJ de ZnO pH 9

Muestra Longitud
a) 600°C 596 nm
b) 500°C 539 nm
c) 400°C 224 nm

En la figura 27 hay un desorden en la morfologia, a) se observan granos, conforme la
temperatura disminuye la morfologia cambia, aglomerandose mas, b) se observan
granos, nanotubos y c¢) nanobarras hexagonales y disminuyendo los granos.

Figura 27. Resultados de MEB de las muestras de ZnO a pH 11, a) 600°C, b) 500°C y c) 400°C.

Con el programa ImageJ se obtuvieron con mayor precision la longitud de la morfologia
de cada muestra de ZnO, los valores obtenidos se presentan en la tabla 11.

Tabla 11. Resultados del programa ImageJ de ZnO pH 11.

Resultados de ImageJ de ZnO pH 11

Muestra Longitud
a) 600°C 605 nm
b) 500°C 303 nm
c) 400°C 205 nm

El ZnO no tiene morfologias especiales como nanocables, nanocorreas, nanoalambres, etc. La
morfologia que present6 la mayoria de las muestras fue granular, teniendo en cuenta que a una
mayor area superficial sera mas benéfico para el proceso de la fotocatalisis [46].

4.5. Espectroscopia de Dispersion de Energia (EDS).

La composicién quimica de las muestras de ZnO se obtuvo mediante EDS. Obteniendo
los resultados de caracterizacion nos indican que tiene fase pura de ZnO.

Los resultados de las muestras se presentan en la tabla 12, 13 y 14, en las cuales se
incluyen los porcentajes atOmicos.
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Tabla 12. Resultados de EDS de ZnO a pH 7.

Resultados EDS de ZnO pH 7.

Muestra Zn (%) O (%)
600°C 49.085 50.88
500°C 70.59 29.40
400°C 70.10 29.88
Tabla 13. Resultados de EDS de ZnO pH 9.
Resultados EDS de ZnO pH 9.
Muestra Zn (%) O (%)
600°C 58.385 41.605
500°C 60.28 39.70
400°C 66.35 33.63
Tabla 14. Resultados de EDS de ZnO pH 11.
Resultados EDS de ZnO pH 11.
Muestra Zn (%) O (%)
600°C 72.83 28.74
500°C 65.02 34.96
400°C 57.98 42.005

En las tablas 12 y 13 se muestra que al aumentar la temperatura de calcinacion de 400
°C a 500 °C va disminuyendo el porcentaje de Zn 'y el contenido de O va en aumento. Sin
en cambio para la tabla 14 al elevar la temperatura aumenta el contenido de Zn y
disminuye el contenido de O.

4.6. Espectroscopia UV-Visible.

Con esta caracterizacion se midié la reflectancia del ZnO, a partir de estos datos se
observa que absorben en el rango ultravioleta. Lo cual caracteriza al ZnO. Teniendo los
datos se pudo calcular el ancho de banda de energia con la ecuacién de Kubelka-Munk.
Se utilizé el programa OriginPro 8 para hacer una regresion lineal y obtener el resultado
de ancho de banda. En las figuras 28, 29 y 30 a pH 7 se observa que conforme va
disminuyendo la temperatura el ancho de banda va aumentando, asi mismo en cuanto
aumenta la temperatura se observa que es mas cristalino el material provocando que el
ancho de banda se observe mas pequefio. Cuando el material se calienta, existe mas
energia interna en el cristal, por lo tanto, hay mas electrones que saltan de la banda de
valencia a la banda de conduccidén, como consecuencia la actividad aumenta [48]. Los
valores obtenidos de los anchos de banda calculado se presentan en la tabla 15.
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Tabla 15. Resultados de Ancho de banda ZnO pH 7.

Ancho de banda de ZnO pH 7

Muestra Ancho de banda (EQ)
600°C 3.19eV
500°C 3.20 eV
400°C 3.21eV

En la figura 31, 32, 33 se observa el mismo comportamiento como en las figuras de pH
7, a menor temperatura el ancho de banda de energia aumenta, este comportamiento se
menciond anteriormente.
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Figura 31. Ancho de banda a 600°C pH 9.
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Figura 32. Ancho de banda a 500°C pH 9.
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Los valores obtenidos de los anchos de banda calculados se presentan en la tabla 16.

Tabla 16. Resultados de Ancho de banda ZnO pH 9.

Ancho de banda de ZnO pH 9

Muestra Ancho de banda (EQ)
600°C 3.21 eV
500°C 3.20 eV
400°C 3.22 eV

Al analizar la figura 34,35y 36, se observa un aumento de ancho de banda a 600°C, esto

se debe a que existe mas energia en el cristal [48].
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Figura 34. Ancho de banda a 600°C pH 11.
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Figura 36. Ancho de banda a 400°C pH 11.

Tabla 17. Resultados de Ancho de banda ZnO pH 11.

Ancho de banda de ZnO pH 11

Muestra Ancho de banda (Eg)
600°C 3.22 eV
500°C 3.18 eV
400°C 3.21eV
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4.7. Curva de calibracion.

Tabla 18. Valores de absorbancia de AM a 664 nm para diferentes concentraciones.

Datos para curva de calibracion.

Concentracion
(ppm)

Absorbancia

0

0

2

0.206

5

0.786

7

0.977

10

1.535

13

1.64

Con los datos de la tabla 18 se generd la curva de calibracion que se muestra en la figura
37.

Equation
Adj. R-Square

y=a+bx
0.96605
Value
0.02031
0.13573

Standard Error
0.08624
0.01134

]
B

Intercept
Slope

0.8

Absorbancia

0.6

0.4

0.2

0.0 &

8 10

Concentracion (ppm)

Figura 37. Curva de Calibracion AM.

4.8.Evaluacion fotocataliticas por barridas.
Se realiz6 la caracterizacion de la absorbancia de AM, para obtener su curva

caracteristica y observar la degradacién. Donde su pico caracteristico de longitud de onda
de 664 nm [49].
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Figura 40. Absorbancia de ZnO 400°C pH 7.
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Al analizar las primeras evaluaciones a pH 7, se observaron dos muestras, la primera que
fue a 500°C con un 97% de degradacion y la segunda 400°C a un 75% de degradacion.
Se desea encontrar la muestra mas eficiente en degradacion en un menor tiempo o en el

tiempo estimado.
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Figura 43. Absorbancia de ZnO 500°C pH 9.

1.6

Patron 400°C
~——Obs

149 — 30min

1 ——60min

~——90min

4 ——120min
———150min
~———180min
1 ——210min
0.8+ ——240min
4 ——270min
0.64 —300min

&
[N)
1

B
o
1

Absorbancia (u.a.)

o
ES
1

T v T ¥ T 3
400 500 600 700 800
Longitud de onda(nm)

Figura 44. Absorbancia de ZnO 400°C pH 9.
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Figura 45. % de degradacién de ZnO a pH 9.

En las figuras a pH 9 se observan mejores resultados con la muestra a 600°C, en los 210
min ya tenia un 100% de degradacion y la muestra a 500°C tuvo 95% de degradacion a
los 300 min.

Al tener un porcentaje de degradacion del 100% se debe al tamafio de la morfologia y a
los vacantes de oxigeno, ya que al ser pequefios conducen a un area especifica mas
grande. Las nanovarillas de ZnO son activos para la degradacion de AM y la generacion
de radicales OH. En las investigaciones previamente realizadas se dice que la
fotodegradacién del AM con la morfologia de laminas tiene un 99.9% en 120 min, y para
la morfologia de prismas hexagonales tienen el 96% de degradacion [50].
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Figura 46. Absorbancia de ZnO 600°C pH 11.
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68



. —=—Fotdlisis
. —e—600°C
. —A—500°C
. —w—400°C

o
o
M|

\,
o
1

N ..Qp.scvuridgd'

.’
n [2]
o o
| I

Degradacion (%)
N
o.

w
o

T T T T T T T T T T 1
-30 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Tiempo (min)

Figura 49. % de degradacion de ZnO a pH 11.

En los resultados a pH 11, con la muestra a 600°C se obtuvo un 76% de degradacién en
los 300 min, las otras muestras a 500°C y 400°C al finalizar los 300 min tuvieron un 26%

de degradacion, descartandolas por tener un valor no eficiente para la degradacion de
AM.

Figura 50. a) solucién patrén a 10 ppm, b) muestra a 600°C y pH 9, 100% de degradacién en 210 min.
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Figura 51. Fotdlisis, Adsorcion y Luz

En la figura 51 se realizaron 3 analisis, el primero es la fotdlisis, que consiste en poner la
solucién patrén en el foto-reactor a obscuridad, para observa si tiene algun porcentaje de
degradacion, el segundo fue la adsorcién que es la solucion patrén con el catalizador
agitdndose a obscuridad, estos primeros analisis tienen un 0% de degradacion, y al final
el proceso con la solucién patrén, el catalizador y la luz UV, en donde ocurre la
fotocatalisis, obteniendo porcentajes de degradacion.
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Figura 52. % de degradacion del ZnO Comercial.

Teniendo en cuenta los resultados previamente sintetizados, caracterizados y evaluados
de ZnO, comparado con el ZnO comercial se obtuvo que su eficiencia es igual, ya que el
ZnO sintetizado y el ZnO comercial degradaron al 100% en un tiempo de 210 min.
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4.9. Evaluacion fotocatalitica por ciclos.

Evaluadas las 9 muestras se eligieron 3 con mayor porcentaje de degradacion, fueron a
600° pH 9, 500°C pH 7 y 500°C pH 9, con porcentajes de degradacion de 100%, 98% y
95% respectivamente. El siguiente proceso era pasar a las muestras a ciclos, que
consistia en analizar las muestras y su eficiencia después de cada ciclo. Se realizaron 3

ciclos por cada muestra.
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Figura 53. Ciclos de la muestra a 600°C pH 9

Los resultados de la figura 53 muestra que los ciclos fueron eficientes, ya que se logo en
el primer ciclo el 100% de degradacion en el segundo el 95% vy el tercero el 70%,
conforme se realizan los ciclos va disminuyendo el porcentaje debido a las pérdidas al
momento de recuperar el catalizador. Al ser un material en polvo, las particulas son muy
pequefias y no se recupera el 100% de catalizador inicial.
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Figura 54. Ciclos de la muestra a 500°C pH 7
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Figura 55. Ciclos de la muestra a 500°C pH 9.

Las mismas perdidas tuvieron las otras dos muestras, perdiendo eficiencia en cada ciclo,
dando porcentajes menores a 70 después del segundo ciclo. El motivo de los ciclos es
para ver si hay algun cambio en el % de degradacion.
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CAPITULO S

CONCLUSIONES

En este capitulo se presentan las conclusiones méas relevantes de este trabajo de
investigacion.
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CONCLUSIONES.

Durante el presente trabajo de investigacion se utilizé el ZnO por ser un material
prometedor para el proceso de fotocatalisis, estable quimicamente y de bajo costo.
Se demostré que se sintetiza facilmente, a comparacion de otras técnicas de
sintesis, son econdmicos y faciles de usar, ademas de que se utilizan
temperaturas bajas para su sintesis. Variando algunos pardmetros como
temperatura de calcinacién y pH se encontré la muestra mas eficiente para la
degradacion del azul de metileno.

Se sintetizaron 9 muestras mediante la sintesis hidrotermal, en las cuales se
obtuvo ZnO puro, con una estructura hexagonal en fase Zincita.

De los resultados obtenidos por DRX se observo que a la temperatura de 400°C
el difragtograma disminuye la intensidad de los picos, en 500°C tuvieron los picos
mas intensos en el plano (101), para 600°C los picos empiezan a disminuir esto
debido al cambio de naturaleza en la muestra. A mayor ancho medio de pico menor
ser& el tamafio del cristal.

Los resultados de RAMAN y EDS confirmaron la presencia de ZnO puro. Los
resultados de MEB tienen como morfologia nanovarillas, granos, nanobarras
hexagonales.

Se evaluo la actividad fotocatalitica del material, en donde se utilizo6 AM como
contaminante. Los resultados muestran cambios en el contaminante, por lo tanto,
indican que las muestras lograron tener actividad de fotodegradacion cuando son
expuestas a la luz UV.

La muestra con mayor eficiencia es a pH 9 con una temperatura de 600°C, ya que
al observar la morfologia se analizé que a mayor area de superficie tendra mayor
interaccién el contaminante con el fotocatalizador, logrando la descomposicion de
la cadena contaminante del AM con un 100% de degradacion con un tiempo de
210 min.

Conforme se realizaron los ciclos el % de degradacion iba disminuyendo, esto
debido a las pérdidas de catalizador en el proceso de lavado y filtrado.

Se analiz6 el ZnO sintetizado con el ZnO comercial y los dos obtuvieron el 100%
de degradacion en 210 min, siendo asi el ZnO sintetizado muy eficiente.
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TRABAJOS A FUTURO.

¢ Uso de otros materiales para obtenerlos mediante el método hidrotermal.
e Probar otros métodos de sintesis para obtencion de los materiales.
e Mejorar el material afiadiendo metales.
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ANEXOS.

Tabla 19. Materiales para la sintesis de nanomateriales de ZnO.

LISTA DE MATERIALES PARA LA SINTESIS DE HIDROTRATAMIENTO DE ZnO

CANTIDAD NOMBRE MARCA

1 Vaso de precipitado 100m| KIMAX

2 Vaso de precipitado 50m| KIMAX

2 agitador magnético PTFE

1 Pipeta 10 ml KIMAX

1 espatula/cuchara PASTOR

1 perilla MAXMARTT RUBBER

2 pisetas MEGALAB

1 bureta 25 ml CIVEQ

1 autoclave 145 mL BAOSHISHAN

2 Tubos de plastico para AICOSINEG

centrifugar 50 ml

2 cépsula de porcelana con DUVE
tapa 50 ml
papel filtro WHATMAN

charola de plastico pequefia LUZEREN

para pesar

1 pinza de laboratorio CIVEQ

1 Pipeta 5 ml KIMAX

1 Matraz 250 ml KIMAX

1 Matraz 100 ml KIMAX

1 Caja petri 150 mm*120 mm KIMAX
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Solucién madre de Hidroxido de Sodio (NaOH) a 1 MMateriales

e Hidréxido de sodio

e Agua destilada

e Vaso de precipitado 1 L
Preparacion

Disolver 39.9971 g de NaOH en el vaso de precipitado 1 L, agitar magnéticamente
por 2 horas a 60°C.

NaOH
Na= 22.98976
0= 15.9994
H=1.00794
Na+O+H=39.9971

1

]
[
;

,‘
B

4
S
I ¥

1

=
£ S

Figura 56. Ajuste de pH con solucion 1M de NaOH. Figura 57. Tubos utilizados para
centrifugar.
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Figura 58. Centrifugacion de la solucion de ZnO. Figura 59. Filtracién de la solucion después de

centrifugar.

Figura 60. Calcinacion la muestra de ZnO. Figura 61. Evaluacion de ZnO expuesta a luz UV.
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Figura 62. Evaluaciones después de los 300 min. Diferentes % de degradacion, diferentes
muestras.

Figura 64. Uso de cubetas de cuarzo para la medicion de absorbancia.
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