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RESUMEN

El objetivo de este estudio es sintetizar y caracterizar nanomateriales de ZnO
puro y ZnO dopado con Co a concentraciones de 2%, 4% y 6% en relacion peso.
Estos materiales tienen aplicaciones como fotocatalizadores en tratamientos de
agua, especificamente para eliminar contaminantes emergentes como los
farmacos TMP/SMX y paracetamol. Se presenta un proceso de elaboracion
sencillo para la produccion de nanoparticulas de ZnO y ZnO-Co mediante el
método hidrotermal a baja temperatura (90 °C), con ajuste de pH 9 y calcinacion
a 600 °C. Los resultados de caracterizacion microestructural por DRX
confirmaron la presencia de ZnO en forma pura, con estructura hexagonal tipo
Waurtzita. La morfologia superficial observada en imagenes de MEB ilustr6é que
el pH y la temperatura de calcinacion afectan la morfologia de las
nanoestructuras de ZnO, obteniendo morfologias en forma de nanobarras
alargados, nanobarras aglomerados y nanobarras porosos. Los resultados del
dopaje con Co mostraron una morfologia irregular en las nanoparticulas. Se
observaron nanobarras con fracturas y la presencia de granos con tendencia a
formar aglomeraciones. Los resultados de FRX confimaron las concentraciones
para el dopaje de ZnO-Co. Utilizando analisis de reflectancia difusa y la funcion
de Kubelka-Munk, se determinaron las energias de banda prohibida (Eg) para
todas las muestras, y los valores de Eg calculados oscilaron entre 3.25 eV para
ZnO y 3.25 eV a 3.21 eV para ZnO-Co. La actividad fotocatalitica de los
nanomateriales de ZnO y ZnO-Co se evaludé en un fotorreactor para la
degradacion de contaminantes emergentes. Los resultados obtenidos para la
degradacion de TMP/SMX muestran eficiencias del 97% con ZnO puro, 78%
con ZnO-Co-2%, 87% con ZnO-Co-4% y 82% con ZnO-Co-6%. Para la
degradacion de paracetamol, las eficiencias fueron del 99% con ZnO puro, 48%

con ZnO-Co-2%, 57% con ZnO-Co-4% y 51% con ZnO-Co-6%. Estos
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resultados destacan que el caracter poroso del ZnO puro favorece una mayor
interaccion con los contaminantes durante el proceso, lo que contribuye a una

mayor eficiencia en el tiempo de tratamiento.

Palabras clave: Fotocatalisis, ZnO, Contaminantes emergentes, Co.
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ABSTRACT

The objective of this study is to synthesize and characterize pure ZnO and Co-
doped ZnO nanomaterials at concentrations of 2%, 4%, and 6% by weight.
These materials have applications as photocatalysts in water treatment,
specifically for the removal of emerging contaminants such as TMP/SMX and
paracetamol. A simple production process is presented for the synthesis of ZnO
and ZnO-Co nanoparticles using the hydrothermal method at low temperature
(90 °C), with a pH adjustment to 9 and calcination at 600 °C.

Microstructural characterization results by XRD confirmed the presence of pure
Zn0O with a hexagonal Wurtzite structure. Surface morphology observed in
SEM images showed that the pH and calcination temperature influence the
morphology of ZnO nanostructures, resulting in elongated nanorods,
agglomerated nanorods, and porous nanorods. The Co doping results revealed
an irregular morphology in the nanoparticles, where fractured nanorods and
grains with a tendency to form agglomerates were observed. XRF results
confirmed the doping concentrations of ZnO-Co. Using diffuse reflectance
analysis and the Kubelka-Munk function, the bandgap energies (Eg) of all
samples were determined, with calculated Eg values ranging from 3.25 eV for
pure ZnO to 3.25 eV to 3.21 eV for ZnO-Co.

The photocatalytic activity of ZnO and ZnO-Co nanomaterials was evaluated
in a photoreactor for the degradation of emerging contaminants. The results for
TMP/SMX degradation showed efficiencies of 97% for pure ZnO, 78% for
Zn0-Co-2%, 87% for ZnO-Co-4%, and 82% for ZnO-Co-6%. For paracetamol
degradation, the efficiencies were 99% for pure ZnO, 48% for ZnO-Co-2%,
57% for ZnO-Co-4%, and 51% for ZnO-Co-6%. These results highlight that the
porous nature of pure ZnO enhances its interaction with contaminants during

the process, contributing to greater efficiency over the treatment time.
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CAPITULO 1

GENERALIDADES

En este capitulo, se exponen los elementos clave para situar el contexto del

actual proyecto de investigacion. De igual forma, se ofrece una introduccion
que sienta las bases del tema a tratar, seguida por el estado del arte que ilustran
el camino recorrido hasta el momento en este campo de estudio. Después, se
detalla la problematica central que da origen a esta investigacion, asi como los
objetivos que guian el propdsito de este estudio. Ademas, se desglosa la
justificacion, subrayando la relevancia y contribucion del trabajo, y se presentan

la hipdtesis que se propone validar a lo largo de la investigacion.
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1.1. INTRODUCCION

A principios del siglo XIX, se evidencid la creciente preocupacion por la
contaminacion, debido a la escasez de recursos. Este problema ha alcanzado
dimensiones alarmantes, esto debido al cambio climatico y la progresiva
desertificacion del planeta. El agua tiene gran relevancia en este problema, al
ser un recurso vital para la supervivencia humana y el equilibrio de los
ecosistemas, se enfrenta a una situacion critica, debido al incremente
poblacional y econdmico. Durante afios, grandes cantidades de compuestos
biologicamente activos, utilizados en la agricultura, industrias, medicina, entre
otros, han sido liberados en el medio ambiente. En consecuencia a esto ha sido
alarmante, debido al deterioro de la calidad en el agua lo que ha generado una
crisis ambiental [1] [2]. Por tal motivo, la presencia de productos quimicos
farmacéuticos en cuerpos de agua ha producido una gran preocupacion de
indole ambiental. Los principales medios por los cuales los productos
farmacéuticos ingresan al medio ambiente incluyen la excrecion humana, la
eliminaciéon de medicamentos no utilizados y su uso en la agricultura. La
presencia de ciertos farmacos, como el ibuprofeno, el diclofenaco, la
carbamazepina y el acido clofibrico, ha sido alarmante debido a que son
suministrados en el agua potable [3] [4]. Los procesos de oxidacion avanzada
(PAO), son tratamientos utilizados para descontaminar las aguas. Se aplican
cuando los métodos convencionales pierden eficiencia. Los POA emplean
métodos fisicoquimicos que provocan cambios en la estructura quimica del
contaminante. Se logra mediante la generacion y aplicacion de especies
altamente reactivas, como lo es el radical hidroxilo (OHe). Se generan a partir
de oxigeno, peroxido de hidrogeno y fotocatalizadores especificos, lo que da
como resultado la transformacidén de contaminantes en productos inofensivos,

como agua y didxido de carbono [5]. El proceso fotocatalitico inicia cuando los
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fotones inciden con el fotocatalizador, en este caso es un semiconductor, lo que
provoca una excitacion de electrones en las capas exteriores. Lo que genera
transiciones de energia desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccion, dejando un espacio positivo en la banda de valencia [6].

Un fotocatalizador es desarrollado para la eliminaciéon de contaminantes
orgdnicos presentes en los cuerpos de agua, aprovechando principalmente
fuentes de energia como la solar y la UV para su activacion. Tienen la capacidad
de purificar el agua y eliminar la mayoria de los contaminantes organicos

presentes en ella [7].
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1.2. ESTADO DEL ARTE
1.2.1. Panorama de contaminantes presentes en el agua en México

En 2007 B. Jiménez Cisneros analiz6 la informacion y calidad de agua en
México. Desde 1990 México cuenta con datos publicos sobre la calidad del
agua, debido al manejo que ha llevado el gobierno estos datos han variado, lo
que provoco una dificultad para analizar el cambio de la calidad del agua. Desde
2005 la CNA (Cominision Nacional del Agua) menciond que solo el 8% del
agua superficial en México tiene una calidad excelente segun la medicion de
DBO (Demanda Bioquimica de Oxigeno), y el 19% midiendo DQO (Demanda
Quimica de Oxigeno). Caso contrario, el 72% del agua esta contaminada
medido por DBO, y el 69% segiin DQO. Como resultado, con el paso de los
afos se han implementado normas como la NOM-001 para adecuar las
condiciones del pais, lo que tuvo como consecuencia duplicar la cantidad de

agua tratada en los siguientes siete afios. [8].

En 2022 Garcia Barrios et al. mencionan los problemas del agua en México. En
las cuencas y acuiferos de México, el deterioro es avanzado, debido al uso de
suelo, actividades econOmicas y urbanizacion. El agua, siendo un recurso
limitado y esencial para la vida humana y los ecosistemas, genera disputas por
su uso, distribucion y conservacion. Por ello, es fundamental comprender los
diversos intereses de los factores sociales para buscar acuerdos y construir una
relacion basada en objetivos comunes que promuevan la preservacion del agua.
Lo que ha llevado a diversos problemas en el agua; como son las industrias, que
contaminan los cuerpos de agua y, aln asi, continuan sus operaciones
impunemente. Del agua que se distribuye para la ciudades es agua limpia de los
ecocistemas y el resultado que se tiene despues de su uso es agua sucia con

diferentes contaminantes. No se tiene un buen manejo o cuidado del agua en la
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vida cotidiana. Se busca desarrollar métodos efectivos para eliminar los
contaminantes presentes en el agua y permitir su reutilizacion, garantizando la
proteccion del ecosistema acuatico. Esto no solo contribuye a la preservacion
de los recursos hidricos, sino que también promueve un uso sostenible del agua,
esencial para enfrentar los desafios ambientales y satisfacer las necesidades

crecientes de las futuras generaciones [9].

En 2024 Torres Alina et al. realizaron un estudio sobre contaminantes
emergentes en Meéxico: panorama actual, retos y una posible solucion
biotecnologica. Donde se menciona que la demanda para satisfacer necesidades
sociales ha impulsado avances tecnoldgicos y cientificos en diversas areas,
promoviendo la sintesis de compuestos quimicos. Lo que ha incrementado las
descargas de sustancias al medio ambiente. Causando dafios ambientales y
riesgos en la salud humana y otros seres vivos. Son compuestos quimicos, como
organicos e inorganicos que se liberan en el entorno sin regulacion, estos se
conocen como contaminantes emergentes (CE). Los CE se componen por
diferentes productos como lo son: farmacéuticos, cuidado personal, pesticidas,
detergentes, etc. Incluso a niveles como ng/L o pg/L presentes en las corrientes
de agua presenta un riesgo significativo para la salud de los seres vivos [10].

En México en los ultimos afos se han detectado la presencia de compuestos
estrogénicos, disruptores endocrinos y farmacos de venta libres en efluentes de
plantas de tratamiento de agua. En la siguiente tabla se presenta el monitoreo

de CE en México
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Tabla 1. Panorama de CE en México [10].

Lugar Compuestos identificados
ng/L
e Acido salicilico
Agua de pozos para consumo en la * Blsfenol A
e Butilbencil ftalato
zona metropolitana de la Ciudad de e Diclofenaco
México e Di-2-etilhexil ftalato
e 4-nonilfenol
e Triclosan
e Acido salicilico
e Bisfenol A
e Butilbencil ftalato
Agua de presas para consumo en la * Diclofepaco
e Di-2-etilhexil ftalato
zona metropolitana de la Ciudad de e 4-nonilfenol
Meéxico e Triclosan
e Gemfibrozil
e Ibuprofeno
e Ketoprofeno
e Naproxeno
Plantas de tratamiento en la frontera e BDE-47
de Cd. Juarez-El Paso, Texas EUA e BDE-99 BDE-100
Plantas de tratamiento en Cd. Juarez, * BDE-47
Chihuahua * BDE-99
e BDE-100
e Estradiol
Planta de tratamiento de aguas e Estrona
residuales: Cerro de la Estrella, e Triclosan
Ciudad de México e Bisfenol A
e Pentaclorofenol
e Estradiol
Zona lacustre (diferentes puntos de e Estrona
muestreo), Xochimilco, Ciudad de e Triclosan
México e Bisfenol A
e Pentaclorofenol
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Aguas residuales (emisor central y
gran canal del desagiie), Ciudad de

Estrona
Estradiol

Mexico e 17a-etinilestradiol
pg/L
Cauce de dos rios (Coatan y * Naproxeno
Texcuyuapan), Tapachula, Chiapas * Ketoprofeno
e Tbuprofeno
. e [buprofeno
Planta de tratamiento de aguas e Naproxeno
residuales en CU, Zona
Metropolitana, Ciudad de México * le)rofe,no
(influente) ¢ T1.r1closan
e Bisfenol A
e Ibuprofeno
Planta de tratamiento de aguas e Naproxeno
residuales en Coyoacan, Zona e (lorofeno
Metropolitana, Ciudad de México e Triclosan
e Bisfenol A
. e [buprofeno
Planta de tratamiento de aguas e Naproxeno
residuales en Cerro de la Estrella,
Zona Metropolitana, Ciudad de * le)rofe,no
México e Triclosan
e Bisfenol A
e Tetraciclina
e C(Cefaclor
e (Cefadroxilo
e Ampicilina
Planta de tratamiento en Morelia, e (lonazepam
Michoacan e Lormetazepam
e Secobarbital
e Maprotilina
e [Levotiroxina
e (Cis-androsterona
e Paracetamol
Planta de tratamiento en Morelia, * L1doca1n?1 )
Michoacan e Bromfeniramina
e Fexofenadina
e Anfetamina
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Morfina

Benzoilecgonina
11-nor-A9-THC-9-COOH
Dimetilanfetamina
Fenciclidina

Metadona

Polietilenglicol

Planta de tratamiento Acapatzingo,
Cuernavaca, Morelos

Acido salicilico
Acetaminofen
Atenolol
Bezafibrato
Carbamacepina
Diclofenaco
Gemfibrozil
Ibuprofeno
Indometacina
Naproxeno
Sulfametoxazol
Trimetopima

Agua superficial del rio Apatlaco,
Cuernavaca Morelos

Acido salicilico
Acetaminofen
Atenolol
Bezafibrato
Carbamacepina
Diclofenaco
Gemfibrozil
Ibuprofeno
Indometacina
Naproxeno
Sulfametoxazol
Trimetopim

Rio Apatlaco, diferentes puntos de
muestreo en Cuernavaca, Temixco y
Jiutepec, Morelos

Bisfenol A
4-nonilfenol
Estradiol
17a-etinilestradiol
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En México, uno de los desafios importantes es tratar mayor volumen de aguas
residuales, se estima que el 65% recolectada reciben tratamiento, mientras que

el resto se descarga sin procesar en cuerpos de agua, suelos o canales de riego.

1.2.2. Degradacion de contaminantes emergentes (CE) con nanomateriales
mediante fotocatalisis heterogénea

En 2022 Gallardo Monroy X. et al. realizaron el estudio de la degradacion de
farmacos mediante fotoctélisis con nanoparticulas de ZnO. El consumo de
farmacos son excretados a través de la orina y heces, estos desechos tiene como
consecuencia ser incorporados a mantos acuiferos. Debido a esto genera gran
preocupacion por los riesgos a la salud silvestre y asi también a la del ser
humano. Algunos de estos fArmacos son: bezafibrato (BZF), gemfibrozil (GFZ),
sulfametoxazol (SMX) y diclofenaco (DCF). En la actualidad existe proceso
para la remosion de farmacos hasta un 100% en agua, dentro de estos procesos
de oxidadion avanzada se encuentra la electroincineracion, la ozonacion y el
Fenton, entre otros. Con el paso del tiempo ha adquirido mayor relevancia la
fotocatalisis heterogénea, destacando por sus ventajas en el proceso, no
consume reactivos durante el proceso, es de facil operacion, y los materiales

con mayor actividad fotocatalitica son accesibles y faciles de sintetizar [11].

En el afio de 2020 Soma Majumder et al. investigaron a los Nanomateriales
basados en ZnO para la degradacion fotocatalitica de soluciones acuosas de
residuos farmacéuticos. La principal liberacion de los farmacos mediante
contaminantes son: pacientes de hospitales, desechos veterinarios, agricolas y
las industrias de fabricacion de medicamentos. Dentro de estos residuos se
encuentran otros tipos de contaminantes tales como antibidticos, antinoplasicos
de platino, medicamentos antiinflamatorios, inhibidores de la neuroamidasa

entre otros. Al ser vertidos estos farmacos al medio ambiente son nocivos para
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los seres humanos y otras especies, por lo que se busca un tratamiento que
permita la mineralizacion de su estructura molecular. El uso de nanoestructuras
como ZnO, ZnO dopado con metal, heteroestructuras de ZnO-MOF, ha servido
como alternativa para poder mitigar la crisis de contaminacion en el agua por
farmacos. Tomando en cuenta en la sintesis lo pardmetros importantes como el

pH del medio de reaccidn, la naturaleza del disolvente, temperatura, etc [12].

En el 2020 Kiran S. Varma et al. desarrollaron el estudio de la degradacion
fotocatalitica de compuestos farmacéuticos y pesticidas (PPC) utilizando
nanomateriales de TiO: dopados. En la actualidad se buscan tecnologias
avanzadas para el tratamiento de aguas residuales para eliminar los

contaminantes, principalmente los compuestos farmacéuticos y pesticidas [13].

Figura 1. Degradacion fotocatalitica mediante el uso de TiO2 dopado con
metal [13].

El uso de nanomateriales dopados para la degradacion fotocatalitica de aguas
residuales, ha mostrado gran eficiencia para la eliminacion de estos
contaminantes orgdnicos complejos. Teniendo asi una mejoria en los

nanomateriales dopados, como es el caso de TiO, dio lugar al uso de la luz
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visibre y la luz solar como una fuente de luz. Mostrando un gran potencial para
eliminar contaminantes que persisten en la naturaleza. Este tipo de nanomaterial
se destacan parametros como son estabilidad fisica y quimica, reutilizacion,
actividad de amplio espectro bajo una variedad de fuentes de luz, incluidas la

solar y la visible, y muchas otras [13].

En 2018 Alejandro Pino. Determiné los farmacos en agua residual hospitalaria
y su aplicacion del proceso de fotocatalisis heterogénea solar para su
degradacion. Identifico los farmacos en agua residual de un hospital ubicado en
el area metropolitana de Monterrey, usando cromatografia liquida de alta
resolucion acoplada a espectrometria de masas (LC-MS/MS). Para la aplicacion
de fotocatalisis heterogénea en la degradacion y mineralizacion, con el usos de
fotocatalizadores comerciales a base de dioxido de titanio (Ti0O2) bajo radiacion
solar, con variaciones de fotocatalizador. En México se ha reportado el estudio

donde cuantificaron cuatro farmacos hasta el ano 2018.
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Figura 2. Estructura quimica de (1) atenolol, (2) acetaminofén, (3) enalapril,
(4) metformina, (5) sulfametoxazol [14].

En donde las concentraciones van de 5.1, 6.4, 14.9 pg/L, entre otros. Estas
concentraciones van desde los farmacos como ibuprofeno, diclofenaco,

acetaminofén, naproxeno y 4cido salicilico [14].
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En el afio 2019 Blanca L. Martinez ef al. realizaron la sintesis en un solo
recipiente de materiales nanohibridos ZnO-Ag y ZnO-Co para aplicaciones
fotocataliticas.

Grandes volumenes de aguas residuales contienen alta concentracion de
contaminantes. La aplicacion fotocatalitica puede ayudar en la eliminacion
completa de contaminantes, que persisten a una temperatura y presion ambiente.
Dentro de esto se destacan los fotocatalizadores mas utilizados son el TiO; y
Zn0O, que tienen como ventaja su fotosensibilidad, estabilidad quimica, bajo
costo y no toxicidad. Como desventaja de estos materiales es que la

fotoactividad esta restringida en el espectro UV-Visible.

Los colorantes sintéticos constituyen un grupo de contaminantes cominmente
vertidos en aguas residuales de las industrias textil, farmacéutica, alimentaria y
curtiduria, entre otras. En particular, las industrias textil y de curtiduria vierten
grandes volumenes de aguas residuales con una alta concentracion de colorantes
sintéticos. Estos contaminantes son muy estables y muy persistentes en el medio
acuatico. La descarga de aguas residuales coloreadas en cuerpos de agua puede
tener un impacto ambiental, como la produccion de problemas estéticos en la
coloracion del agua y el bloqueo de la penetracion de la luz, lo que puede
provocar agotamiento del oxigeno y eutrofizacion [15]. Se han probado varias
tecnologias de tratamiento de aguas residuales. Remediar efluentes de las
industrias textil; sin embargo, la adsorcion, los tratamientos bioldgicos y los
procesos fisicoquimicos son todos ellos métodos ineficientes para la
remediacion de aguas residuales. Para evitar los efectos ambientales de la
descarga de estos desechos, se requieren métodos de oxidacion potentes para la
degradacion efectiva de estos tintes y sus subproductos en las aguas residuales

[15].
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1.2.3. Resumen de antecedentes
A continuacidn se presenta una tabla con el titulo, autores, afio de publicacion

y referencias de los antecedentes previamente descritos.

Tabla 2. Resumen de antecedentes.

) Afio de
Autores Titulo ..,
publicacion
Inf 10 li 1
B. E. J. Cisneros. nformacion y calidad de 2007

agua en México.

Estudio de fotocatalizadores
nanoestructurados

Franci '
rancisco Javier [SrALO4LnX y TiO,] para 2018

Aguirre Cedillo. ) L,
g la posible eliminacion de
Cr®" en efluentes de teneria.
Manual técnico sobre
S. Monge, A.

procesos de oxidacion
avanzada aplicados al 2018
tratamiento de aguas

Torres Pinto, R.
Ribeiro, A. Silvay

C. Bengoa. . ) .
g residuales industriales.
Determinancion de farmacos
) ) en agua residual hospitalaria
Diego Alejandro 8 P

y aplicacion del proceso de 2018
fotocatalisis heterogénea
solar para su degradacion.

Pino Sandoval.

B. L. Martinez
Vargas, S. M.
Duro6n Torres, D. | Sintesis en un solo recipiente
Bahena, J. L. de materiales nanohibridos 2019
Rodriguez Lopez, Zn0O-Agy ZnO-Co para
J. M. Peralta aplicaciones fotocataliticas.
Hernandez y A.
Picos.

S. V. Kiran, T. Degradacion fotocatalitica de
Rajesh J., S. Kinjal | compuestos farmacéuticos y 2020
J., J. Pradyuman A. | pesticidas (PPC) utilizando
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,S. Atindra D. y G.

nanomateriales de TiO;

Vimal G. dopados.
Nanomateriales basados en
M. Soma, C. ZnO para la degradacion
Somenath, B. fotocatalitica de soluciones 2020
Parita y M. Jaya. acuosas de residuos
farmaceéuticos.
X. Gallardo
Monroy, H. F.
Olivares Rubio, A. | Degradacién de farmacos
d. J. Morales mediante fotocatalisis con 2022
Ramirez y J. nanoparticulas de ZnO.
Hernandez
Fernandez.
J. R. Garcia Barri
arcia Bartios Problemas del agua en
y S. Mozka . , 2022
México ;Coémo abordarlos?.
Estrada.
A. Torres, H. A. Cont,arpinantes emergentes
) en México: panorama actual, 2024
Rogriguez y M. . .,
retos y una posible solucion
Ayala.

biotecnologica.
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1.3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La creciente contaminacion en los cuerpos de agua por CE como son: farmacos,
pesticidas, productos de cuidado personal, colorantes, etc., es una preocupacion
que ha captado la atencion de la comunidad cientifica y los encargados de la
gestion ambiental, ya que en la mayoria de los casos estos contaminantes no
estan regulados [16]. Una de las formas de contaminacion, es mediante el
consumo de farmacos y ser expulsados mediante la orina o heces, asi también
por la eliminacion inadecuada de medicamentos que caducaron o no fueron
utilizados. Entre los diversos farmacos, los antibioticos destacan por su impacto,
ya que su presencia en el medio ambiente contribuye al desarrollo de resistencia
bacteriana, un problema de gran preocupacion a nivel global [17]. La presencia
de farmacos en los efluentes tiene como consecuencia el deterioro de los
ecosistemas acudticos, afectando la flora y fauna [18]. La aportacion a este
problema se realiza mediante la investigacion a escala laboratorio, ya que la
sintesis y aplicacion de nanomateriales como fotocatalizadores en el tratamiento
de aguas residuales presenta desafios significativos a nivel laboratorio. La
produccion de nanomateriales a escala nanométrica con propiedades
controladas es compleja, lo que requiere de sintesis precisas. El dopaje de
materiales se realiza con el fin de mejorar su eficiencia en la degradacion de
contaminantes farmacéuticos. La demanda de nanomateriales para la
degradacion de contaminantes también ha crecido. Sin embargo, la eficacia por
si sola no es suficiente. La busqueda de tecnologias se ha llevado al estudio de

diferentes tipos de nanomateriales para la remocion de farmacos.
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1.4. JUSTIFICACION

Por ello, se han desarrollado métodos innovadores y altamente eficaces para la
degradacion de farmacos en los procesos de tratamiento de aguas,
contribuyendo a mitigar su impacto ambiental. A nivel laboratorio se destaca el
uso de nanomateriales para abordar la contaminaciéon de farmacos en los
efluentes de agua. Esto representa una oportunidad significativa para abordar
este problema ambiental, destacando métodos avanzados como la fotocatélisis
heterogénea y el uso de nanomateriales, los cuales han demostrado un gran
potencial en la eliminacion de fiarmacos presentes en el agua. El dopaje de
nanomateriales es una alternativa para mejorar significativamente la eficiencia
en los procesos de remocion de farmacos. Lo que provoca la modificacion en la
propiedades fisicas y quimicas de manera significativa en los nanomateriales.
Al realizar el dopaje es posible mejorar la capacidad de adsorcidn, oxidacion,
entre otros. Existen diferentes tipos de nanomateriales eficientes para la
remocion de CE, como el didxido de titanio (TiO:), 6xido de zinc (ZnO) [11].
El ZnO se destaca como nanomaterial y objeto de estudio debido a sus
caracteristicas favorables para este proceso, como su bajo costo, no toxicidad y
un ancho de banda de 3.37 eV [19]. Ademas, el Co se resalta como material
dopante ideal, ya que aporta una notable estabilidad y durabilidad, mejorando
las propiedades estructurales y opticas del ZnO, lo que lo hace especialmente
efectivo para aplicaciones en la remocion de contaminantes. Lo que beneficiara
en el proceso debido a que estos nanomateriales en conjunto mejoran la
transferencia de carga, inhiben la recombinacion de cargas generadas por el
Zn0O, aumento en las vacancias de oxigeno. El proceso de sintesis empleado
para obtener este nanomaterial dopado es la sintesis hidrotermal, un método
ampliamente reconocido por su eficiencia y versatilidad. Este enfoque no solo

permite un control preciso sobre la morfologia y las propiedades estructurales

37



7, B B

Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas Ol

IR

del material, sino que también destaca por su economia, ya que utiliza
materiales accesibles y de bajo costo. Ademas, la sintesis hidrotermal es ideal
para producir nanomateriales de alta pureza y calidad, lo que la convierte en una

opcion dptima para aplicaciones avanzadas en la remocion de contaminantes.

1.5. OBJETIVOS
Objetivo general:

e Sintetizar, caracterizar y evaluar nanomateriales de ZnO y ZnO-Co
mediante el proceso de fotocatalisis heterogeénea para la degradacion de
los farmacos TMP/SMX y Paracetamol.

Objetivos particulares:

e Sintetizar nanomateriales de ZnO mediante el método hidrotermal.

e Sintetizar ZnO y dopar con Co a concentraciones 2,4 y 6% en relacion
peso.

e C(Caracterizar los nanomateriales obtenidos mediante microscopia
electronica de barrido (MEB), difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia  UV-Vis, fluorescencia de rayos X (XRF),
espectrofotometro medidor de color de mano y analizador de area de
superficie y tamafio de poro.

e Evaluar la actividad fotocatalitica de los nanomateriales del ZnO y ZnO-

Co en la degradacion de TMP/SMX y Paracetamol.
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1.6. HIPOTESIS

El uso de ZnO puro se espera que sea efectivo para la remocion de TMP/SMX
y paracetamol, sin embargo, el ZnO dopado con cobalto deberia mejorar la
eficiencia y la actividad fotocatalitica en la degradacion de estos farmacos. Este
dopaje incrementa la transferencia de carga, favorece la formacion de vacancias
de oxigeno y promueve una mayor generacion de pares electron-hueco, lo cual

aumenta la eficacia en la eliminacion de los contaminantes.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

En este segmento del trabajo, se estructura, ordenan y enlistan los conceptos

centrales como aquellos mas particulares y especializados que se han tratado a
lo largo del proceso investigativo. Estos conceptos han sido meticulosamente
organizados, articulados de manera clara y 16gica, con la intencion de ofrecer

una exposicion comprensible y fluida para el lector.

40



Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas Ol l I “x

2.1. Procesos de oxidacion avanzada (PAO)

Los procesos de oxidacion avanzada (PAO) se fundamentan en la produccion
del radical hidroxilo (-OH), debido a su especie altamente reactiva, ya que su
eficiencia a la hora de atacar las moléculas orgénicas, puede promover la
oxidacion de la materia orgénica a alta velocidad de reaccion, logrando asi la
mineralizacion total de contaminantes recalcitrantes hasta CO2, H2O y iones
inorganicos. Su enfoque es la degradacion parcial de los compuestos que
puedan ser mayor recalcitrantes, esto para la reduccion de la toxicidad y poder
incrementar la biodegradabilidad del efluente [14].

Dentro de estos procesos utilizados se encuentran los que utilizan radiacion UV
(UV, UV/ H20,, UV/Ti0,, fotocatalisis solar, etc.), los que emplean ozono, los
que se basan en electron-oxidacion y los que se basan en las reacciones Fenton.
En ellas destaca la fotocatélisis heterogénea, debido al uso de radiacion UV o
visibles, ya que ha podido alcanzar la degradacion completa de los farmacos

[14].

2.2. Fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis es definida como la aceleracion de una reaccion fotoquimica
mediante el uso de un fotocatalizador. Este proceso emplea semiconductores,
ya sea en suspension acuosa o en fase gaseosa, y ocurre cuando el
fotocatalizador es irradiado con energia igual o superior a su ancho de banda.
Esto acelera la reaccion e interactua con la sustancia a degradar, ya sea a traveés
de un estado excitado o mediante la generacion de pares electron-hueco, lo que
produce radicales hidroxilo (-OH) que contribuyen a la destruccion del
contaminante [20]. La fotocatalisis heterogénea se basa en la generacion de
radicales hidroxilo mediante la reaccion de 6xido-reduccion que ocurren en la

superficie de un fotocatalizador. Estas reacciones se activan mediante el uso de
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UV y la presencia de un agente oxidante, como el oxigeno del aire o el peroxido

de hidrogeno [21].
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Figura 3. Proceso fotocatalitco mediante irradiacion de hv.

La efectividad en la degradacion de contaminantes esta influenciada por
diversos factores. Entre ellos, destacan el tipo y propiedades del fotocatalizador,
tipo y concentracion del contaminante, carga del fotocatalizador, pH,
temperatura, espectro e intensidad de la irradiacion, concentracion de oxigeno
disuelto y la presencia de sustancias adicionales (materia en suspension,

captadores, etc) [22].

2.3. Catalizador
La Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) defini6 a los
catalizadores como “sustancia que aumentan la velocidad de un reaccidén

quimica sin modificar el cambio en energia libre de Gibbs”. La catalisis

42



Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas Ol I I “x

homogénea se define cuando el catalizador se encuentra en la misma fase que
lo reactivos, en cambio, en la catalisis heterogénea el catalizador esta en una
fase diferente a los reactivos. En la catalisis heterogénea el catalizador es s6lido
lo que facilita su recuperacion [23]. El uso de los catalizadores en la sintesis
quimica de materiales es facilitar los procesos de reaccion con energias de

activacion mas bajas y prevenir la formacion de subproductos indeseados [24].

— Energia de activacion
Energia AN

Energia de activacion
con catalizador

Energia potencial

Productos

Reactivos

Avances de reaccion
Figura 4. Energia requerida para que ocurra la reaccion en procesos

catalizados y no catalizados [25].

Como se presenta en la figura 4 el catalizador tiene la funcidon de reducir la
energia de activacion. En una reaccidon sin catalizador, la energia potencial
necesaria es mas alta que cuando se utiliza un catalizador. Los procesos sin
catalizador requieren una mayor energia de activacion para que la reaccion
quimica ocurra, lo que implica la necesidad de temperaturas o presiones mas
elevadas. En cambio, al emplear un catalizador, el nivel de energia es menor.
La energia de activacion representa el estado intermedio entre los reactivos y

los productos [25].
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2.4. Proceso fotocatalitico
A continuacion, se describen los principales factores que intervienen e influyen
en el proceso fotocatalitico, los cuales desempenan un papel clave en la

eficiencia de la degradacion de contaminantes.

2.4.1. Potencial de Hidrogeno (pH)

El pH conocido como potencial de hidrégeno, es una escala numérica que se
utiliza para especificar la acidez o alcalinidad de una solucion acuosa. Las
soluciones acidas son aquellas con un pH menor a 7, en cambio, las soluciones
alcalinas o basicas el pH es mayor a 7 [26]. Las mediciones de pH se utilizan
en diferentes ramas como son: cientifico, medicina, quimica, agricultura,
silvicultuta, sintesis de materiales, entre otras. Para medir el pH de las
reacciones, se utiliza un pH-metro. Este dispositivo consta de un electrodo que
cambia sus propiedades eléctricas (fuerza electromotriz) en funcion de la
concentracion de iones H'. Al conectar este electrodo a un medidor de fuerza
electromotriz o a un circuito eléctrico, es posible determinar indirectamente la
concentracion de cationes de hidrogeno y, por lo tanto, el pH de la solucion. El
pH de las soluciones acuosas se puede medir utilizando un electrodo de vidrio,

un medidor de pH, o mediante un indicador [27].

2.4.2. Temperatura

Algunas reacciones quimicas ocurren casi de inmediato a temperatura ambiente,
mientras que otras avanzan lentamente bajo las mismas condiciones. El
incremento de la temperatura en una reaccion quimica resulta en una mayor
velocidad de reaccidon. Al aumentar la temperatura estas particulas reactivas se
mueven mas rapido, esto provoca una mayor frecuencia de encuentros. Asi, el

aumento de la temperatura no solo incrementa la frecuencia de los encuentros,
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sino también el porcentaje de aquellos que son efectivos, lo que lleva a una

mayor velocidad de reaccion [28].

2.4.3. Intensidad de la luz

Desde la perspectiva microscopica, la interaccion de la materia con la luz es un
proceso en el que la materia absorbe un foton, dando lugar a la creacion de un
par electron-hueco, o también a la emision o destruccion de un fotdn, lo que
produce las excitaciones. De acuerdo a estas interacciones pueden ocurrir en un
amplio rango de longitudes de onda y se pueden inducir varios cambios en la
estructura de las moléculas. Dependiendo del fotocatalizador se utilizaran
radiaciones cercanas al espectro visible o ultravioleta (240-700 nm) ya que son
son especialmente relevantes en términos ambientales, debido a que interactuan

con los electrones de las moléculas [29].

2.4.4. Radical hidroxilo

El radical hidroxilo, *OH, también conocido como radical libre, se refiere a una
molécula que cuenta con al menos un electron desapareado en su orbital mas
externo. Debido a la presencia del electron desapareado, estos radicales
presentan una alta reactividad. Los radicales estan compuestos por un atomo de
hidrégeno unido a un atomo de oxigeno, haciéndolos reactivos, lo que les
permite sustraer atomos de hidrogeno de otras moléculas para formar moléculas
de agua. Es uno de los agentes oxidantes mas fuertes [30]. Alguno de los
métodos para producir los radicales *OH son: via H>O», via Ozono, fotocatalisis,
electrofotocatalisis, proceso electroquimico, ultrasonido y radiaciones

ionizantes [30].
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2.5. Semiconductores

Los semiconductores son aquellos materiales con una conductividad eléctrica,
en el cual su comportamiento es que a bajas temperaturas son aislantes, caso
contrario que cuando aumenta la temperatura estos se comportan como
conductores. Esto debido a que los electrones de valencia estan ligeramente
unidos a sus respectivos nucleos atomicos, pero no lo suficientemente fuerte,
por lo que al anadir energia elevando la temperatura se puede abandonar al
atomo y moverse a través de la red atomica del material. Se compone por la
banda de valencia (BV) y la banda de conduccion (BC) existe una banda
prohibida de energia; este salto energético no es muy grande, permitiendo que
los electrones reciban la suficiente energia para moverse de la BV a la BC. Este
salto es posible en materiales con un banda prohibida inferior a 5 [20].

Los semiconductores a escala nanométrica (nanogrupos de semiconductores)
tienen el potencial de transformar los campos de la fotooxidacion y la
fotocatalisis gracias a los efectos combinados del confinamiento cudntico y sus

morfologias superficiales unicas [31].
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Figura 5. Tipos de bandas de energias de los materiales: a) aislante, b)

semiconductor y c¢) conductor [32].
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2.6. Nanomateriales

El término "nanémetro" fue usado por primera vez en 1914 por Richard Adolf
Zsigmondy. Mas tarde, en 1959, el fisico y premio Nobel Richard Feynman
presento el concepto de nanotecnologia durante un discurso en la reunion anual
de la American Physical Society [33].

Los nanomateriales son materiales con gran demanda debido a sus numerosas
aplicaciones practicas. El tamafio nandmetro se puede interpretar como cinco
atomos de silicio o diez 4&tomos de hidrogeno alineados, lo que equivale a un
nandmetro. Se considera nanomaterial cuando su tamafio o al menos una de sus
dimensiones estd entre 1 y 100 nanometros (nm). Hoy en dia, los nanomateriales
se usan comercialmente en pinturas, recubrimientos, electronica, cosméticos,
limpieza ambiental, equipos deportivos, sensores y almacenamiento de energia

[33].

2-D 3-D

®)

P)

Figura 6. Clasificacion de los nanomateriales: (a) C60: Buckminsterfullereno;
(b) fullerenos gigantes anidados o cebollas grafiticas; (¢) nanotubo de
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carbono; (d) nanoconos; (€) nanotdroides; (f) superficie superficie del grafeno;
(g) cristal 3D de grafito; (h) superficie de Haeckelita; (1) nano-ribones de
grafeno; () grupos de grafeno; (k) nanotubo de carbono helicoidal; (1) cadenas
cortas de carbono; (m) cristales 3D de Schwarzite; (n) nanoesferas de carbono;
(o) redes de nanotubos 3D, y (p) redes 2D de nanobarras [34].

2.7. Oxido de Zinc

Las nanoparticulas de 6xido de zinc (ZnO) han emergido como materiales
innovadores en el area de nanociencia y nanotecnologia, gracias a sus
propiedades fisicas y quimicas. E1 ZnO se destaca por ser un semiconductor con
una amplia banda prohibida (3.37 eV), alta resistencia de enlace y una gran
energia de enlace de exciton a temperatura ambiente de 60 meV. Otras
caracteristicas que posee es un producto econdomico, relativamente abundante,
quimicamente estable y no toxico. Al tener un tamafio nano, la nanoestructuras
de ZnO ofrecen ventajas que benefician al material, como su estabilidad
quimica, actividad electroquimica y sus caracteristicas de alta conductividad
electronica [19] [35] . Las aplicaciones que ha tenido las nanoestructuras de
ZnO han sido en biotecnoldgicas e industriales, como sensores quimicos,
biosensores, cosméticos, dispositivos Opticos y eléctricos. Debido al ancho de
banda del ZnO se utiliza en optoelectronica de estado solido, desde el azul hasta
el ultravioleta (UV). Las morfologias que ha presentado el ZnO son nanocables,
nanobarras, nanocombs, nanoloops y nanohélices. Es insoluble en agua, pero se
disuelve en dacidos y bases diluidas; ademds, su biocompatibilidad y
biodegradabilidad lo convierten en un material de interés para sistemas
biomédicos y aplicaciones ambientales [19] [20].

El ZnO se puede presentar con 3 estructuras cristalinas, a) Wurtzita hexagonal,
b) Blenda de Zinc y c) Sal de Roca (Rocksalt) [20]. A continuacion se muestran
sus tres estructuras cristalinas. La fase considerada mas estable en condiciones

ambientales normales es la Wurtzita hexagonal. Para obtener la estructura de
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Rocksalt, es necesario trabajar a altas presiones, mientras que la Zincblenda se

puede lograr haciendo crecer ZnO sobre sustratos con una estructura cristalina

cubica [20].

= a

(a) wurtzite (b) zinc-blende (¢) rock-salt

Figura 7. Estructuras cristalinas ZnO [36].

2.8. Cobalto

El cobalto (Co) es un metal perteneciente a la primera serie de transicion, se
encuentra en el grupo 9 de la tabla periddica. Su nimero atomico es Z=27 y su
configuracion electronica es [Ar] 3d’4s?. Este metal tiene un solo isotopo
natural estable (a-Co) y un peso atomico de 58.93. El radio metalico que posee
es de 1.25 A, su densidad es de 8.9 g/cm®. A temperatura ambiente adopta una
estructura de empaquetamiento hexagonal compacto (a-Co), mientras que por
encima de 417°C, la estructura es cubica compacta (3-Co) [37] [38].

En las soluciones acuosas de sales de Co en agua torna el color rosa y contiene
la especie octaédrica [Co(H206]"2. El cobalto se ha usado en este campo de la
fotocatalisis debido a las reacciones de 6xido-reduccion [37]. El cobalto se
emplea en diversas aplicaciones, incluyendo aleaciones y superaleaciones para
la fabricacion de piezas en motores de aeronaves, turbinas de gas, aceros de alta
velocidad, aleaciones resistentes a la corrosion y carburos cementados. También
se utiliza en imanes y medios de grabacion magnéticos. Las nanoparticulas de

cobalto destacan por sus sobresalientes propiedades magnéticas, eléctricas y
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cataliticas, lo que las convierte en un foco de interés tanto cientifico como
tecnologico en diversos ambitos. En la industria petrolera y quimica, se emplea
como catalizador, mientras que en pinturas y tintas actia como agente secante

[37] [39].

2.9. Oxido de Zinc-Cobalto (Zn0O-Co)

El ZnO es un semiconductor con una energia de banda prohibida de
aproximadamente 3.3 eV a temperatura ambiente. Es un recurso abundante en
la naturaleza y puede ser sintetizado facilmente mediante técnicas de
crecimiento econdomico y escalables, lo que lo convierte en una opciodn atractiva
para aplicaciones industriales. En los ltimos afios, el dopaje de ZnO con
metales de transicion ha despertado un gran interés cientifico, debido a su
capacidad para incorporar propiedades magnéticas al material a temperatura
ambiente. El dopaje del metal de transicion como el Co es realmente interesante,
ya que combina propiedades magnéticas con la capacidad de modificar sus
caracteristicas optoelectronicas, lo que permite mayor adsorcion de luz en la
region visible [40]. El ZnO tiene una estructura cristalina estable llamada
wurtzita. En su estructura los atomos de Zinc (Zn) y O (oxigeno) estan
organizados de forma que los electrones en el material forman bandas. La BV
(se encuentran los electrones menos energéticos) esta denominada por lo
electrones del oxigeno, mientras que la BC (donde estan los electrones mas
energéticos) estd formada por los electrones del zinc. Cuando se dopa el ZnO
con Co, los iones de Co*" reemplazan algunos de los iones de Zn** en la
estructura. Lo que causa una interaccion especial entre los electrones de Co y
los electrones de ZnO. Como resultado, la energia que separa la BV y la BC se

reduce, haciendo que el material absorba luz con menos energia. Esto se debe a
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la interaccion entre los electrones de los orbitales de Co y los electrones de las

bandas del ZnO [40].

2.10. Contaminantes emergentes

Los contaminantes emergentes (CE) son principalmente sustancias quimicas
derivadas de actividades humanas que no estan reguladas. Estos contaminantes
se encuentran en bajas concentraciones en diversos entornos, como el aire, agua,
suelo, alimentos e incluso en los tejidos de humanos y animales. Dentro de los
principales CE se incluyen compuestos organicos como farmacéuticos,
articulos de cuidado personal, hormonas, aditivos alimenticios, pesticidas,
plasticos, conservantes de madera, detergentes, desinfectantes, surfactantes,
retardantes de llama y otros compuestos generados por la actividad humana y
presentes en el agua [41].

La regulacion internacional sobre los contaminantes emergentes (CE) en el agua
es liderada por organismos como la Agencia de Proteccion Ambiental de los
Estados Unidos (US EPA), la Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la
Directiva sobre Agua Potable (DWD). de la Union Europea. Sin embargo, los
tratamientos y la gestion de aguas residuales dependen de las condiciones
especificas de cada region, por lo que las normativas ambientales varian segiin

el territorio donde se realiza el tratamiento [41].

2.10.1. Farmacos

En todo el mundo, los productos farmacéuticos son compuestos complejos
utilizados ampliamente. Cada afio, se sintetizan cientos de nuevos productos
para reemplazar a los que han quedado obsoletos. Actualmente, se emplean
miles de moléculas activas diferentes para tratar o prevenir enfermedades. Los
farmacos han sido detectados en aguas subterraneas, superficiales e incluso en

el agua potable. Un proveniente de la contaminacion son las excreciones
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humanas, que eliminan una parte del farmaco sin metabolizar, sino también de
la produccion y eliminacion inadecuada de estos productos. Se ha informado
que, independientemente del cuerpo del agua analizado, se pueden encontrar de

30 a 60 productos farmacéuticos [42].

/
-

Figura 8. Productos farmacéuticos encontrados en el medio ambiente [42].
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La concentracion de los compuestos en el agua es del orden de partes por billon,
similar a los pesticidas. Los medicamentos estan disefiados para tener ciertas
caracteristicas; aproximadamente el 30% son lipofilicos, lo que significa que se
disuelven en grasa, pero no en agua. Esta propiedad les permite atravesar las
membranas celulares y actuar dentro de ellas. Esto también implica que, una
vez que ingresan a los cuerpos de agua, pueden entrar en la cadena alimentaria

[42].

2.10.1.1. Paracetamol

El paracetamol esta recomendado para pacientes con Ulcera gastrica y duodenal,
gastritis, hernia hiatal, alergia a los salicilatos y aquellos con hemofilia o que
estan en tratamiento con anticoagulantes. Se ha informado que dosis toxicas de
paracetamol pueden causar dafios en el higado, rifiones, corazén y sistema
nervioso central (SNC). En particular, el dafio hepatico puede desarrollarse en
cuestion de horas debido a procesos de oxidacion.

El paracetamol es un analgésico, antipirético seguro y eficaz, ampliamente
disponible de uso comun. Anualmente se producen 145,000 tonelada de
paracetamol en el mundo. Su liberacion en el medio ambiente es preocupante,
ya que lo procesos de tratamiendo de aguas residuales pueden transformarse en
metabolitos toxicos, que ingresan a la cadena alimentaria. Su principal via de
contaminancidn es su excrecion inalterada en la orina y en las heses, también
por descargas accidentales, eliminacion domética a traves de los bafos y

actividades de las plantas de tratamiento de aguas residuales [43].
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HO

Figura 9. Estructura quimica paracetamol [43].

2.10.1.2. Trimetoprima con sulfametoxazol

La trimetoprima con sulfametoxazol (TMP/SMX) corresponde a la familia de
antibidticos. Estos antibioticos son medicamentos empleados para tratar
infecciones bacterianas. Ademas de su uso en humanos, se aplican en pequenos
animales como perros y gatos, en la industria ganadera como promotores de
crecimiento y en granjas de peces como aditivos alimentarios. Su uso intensivo
ha contribuido significativamente al desarrollo de bacterias resistentes a los
antibioticos. Estas sustancias ingresan a las aguas residuales principalmente a
traves de la orina y las heces, pero también pueden llegar a los sistemas de aguas
residuales debido a la eliminacion inadecuada de medicamentos vencidos o no
consumidos. Actualmente, los antibioticos se consideran contaminantes
emergentes, ya que son dificiles de degradar con métodos convencionales y sus
efectos ambientales no estan completamente comprendidos.
Desafortunadamente, las plantas de tratamiento de aguas residuales (PTAR) no
eliminan eficazmente los antibioticos, ya que los sistemas biologicos como los

lodos activados son ineficientes para su degradacion [18].
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Figura 10. Estructura quimica TMP/SMX [18].

2.11. Sintesis de nanomateriales

La sintesis de materiales energéticos ha sido un tema de gran interés debido a
su potencial para ser mejorados y adaptados. Diversos métodos han sido
desarrollados para modificar la sintesis de estos materiales, los cuales pueden
almacenar y transformar energia. Sin embargo, se ha observado que su
funcionalidad y aplicaciones dependen en gran medida de propiedades como la
superficie, la morfologia y el tamafo. Estas caracteristicas estan determinadas
por el método de sintesis empleado, incluyendo los procesos quimicos y las

etapas especificas del procedimiento [44] [45].

2.11.1. Sintesis hidrotermal

La sintesis hidrotermal es una técnica efectiva para ajustar la morfologia de los
materiales modificando las condiciones de sintesis. Se ha demostrado que
distintas morfologias pueden mejorar de manera significativa las propiedades
especificas necesarias para aplicaciones concretas. Esta técnica se ha utilizado
para fabricar diversas estructuras o morfologias de ZnO, como nanoparticulas

mesoporosas, nanobarras, nanocables, esferas huecas, nanocintas y nanotubos.
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El mecanismo general de la sintesis hidrotermal consta de dos etapas
principales: primero, el precursor se disuelve en un solvente adecuado,
descomponiéndose en iones individuales. Luego, en la segunda etapa, ocurre la
cristalizacion en condiciones de sobresaturacion (cuando se alcanza la maxima
solubilidad del precursor), lo que facilita la nucleacion y el crecimiento de
particulas hasta obtener el producto final. La formacion de nanoparticulas
mediante el método hidrotermal es sencilla y rentable, ya que no requiere un

alto consumo de recursos energéticos [46] [25].

2.12. Caracterizacion de materiales

La importancia de la caracterizacion de nanomateriales radica en que cada uno
posee propiedades fisicas y quimicas especificas, como su dimension,
geometria, estructura, morfologia superficial, peso molecular, caracteristicas
térmicas y de conductividad eléctrica. Actualmente, existen técnicas avanzadas
de caracterizacion que permiten identificar estas propiedades de manera
detallada y nos permite comprender los cambios fisicos 0 quimicos antes y
despu¢s de su fabricacion. Esta evaluacion es esencial para determinar la
eficiencia de los nanomateriales en diversas aplicaciones. Por lo tanto, la
caracterizacion de nanoestructuras es crucial para garantizar la confiabilidad y
seguridad de los nanomateriales [47] [48]. Algunas de las caracterizaciones
aplicadas a los nanomateriales son: Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
Microscopia de Transmision de Electrones (MET), Espectroscopia de Energia
Dispersa de Rayos-X (EDS), Microscopia de Fuerza Atomica, Difraccion de
Rayos-X (DRX), Espectroscopia UV-Vis, etcétera [25] [20].
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2.12.1. Colorimetria
La medicion de colorimetria se realiza mediante un espectrofotometro portatil
o un medidor de color que permite una evaluacion precisa y rapida de las
caracteristicas cromaticas de las muestras. Estos dispositivos inteligentes
cuentan con tecnologia avanzada que proporciona mediciones de color basadas
en la luz reflejada por la muestra. La medicion se realiza de acuerdo con las
especificaciones del instrumento y siguiendo los estandares de la escala CIE de
colorimetria, que permite representar los colores en un sistema cuantificable.
Los instrumentos de medicion de color inteligentes pueden ofrecer resultados
en formatos como:
o CIE L ab * representan: Proporciona tres parametros, donde L* mide la
luminosidad, ya* yb* los componentes crométicos en los ejes verde-rojo
y azul-amarrillo, respectivamente.
o CIEL Ch: Ofrece valores de luminosidad (L*), saturacion (C) y matiz

(h), que describen la intensidad del color y el tono especifico.

Blanco
+L*

Verde

Negro

Figura 11. Espacio CIELab; espectro de colores visibles por el ojo humano
[49].
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Estos instrumentos son capaces de proporcionar lecturas rapidas y precisas, que
se pueden correlacionar con la escala CIE para obtener un analisis detallado del
color. La relacion con la escala CIE es fundamental, ya que permite a los
medidores de color inteligentes interpretar el color de la muestra en términos

estandarizados y comparables con otros colores o muestras de referencia [50]

[51].

2.12.2. Difraccion de rayos X (DRX)

La caracterizacion por difraccion de rayos X es una técnica no destructiva
utilizada para analizar las estructuras, fases, orientaciones cristalina, tamafio
medio de grano, tension, defectos cristalinos y otros aspectos estructurales de
materiales cristalinos. Se emplea especificamente en caracterizar y determinar
la cristalinidad de las nanoparticulas sintetizadas. En los analisis de resultados
se obtienen picos de difraccidon, donde se puede identificar si las nanoparticulas

presentan una estructura cristalina o amorfa [52].
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Figura 12. Interaccion de los rayos X con la estructura cristalina [53].

Como se presenta en la figura 12 los rayos X interactuan con un atomo, en el
material cristalino, sus electrones se convierten en una fuente que dispersa

ondas electromagnéticas en todas las direcciones con una longitud de onda (\)
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de la radiacion incidente. Los planos que se describen por los indices de Miller
(hkl), orientados con el haz incidente, siguen la ecuacion de Bragg (ecuacion
1).

2dsin® =nA  Ecuacion 1
Donde A es la longitud de onda de la radiacion incidente, d es la distancia
interplanar, 0 es el angulo formado entre el haz incidente y el haz difractado, en

grados (°), y n es el orden de difraccion, que es un nimero entero [54].

2.12.3. Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia UV-Vis (Ultravioleta-Visible) es una técnica analitica, no
destructiva, versatil, sencilla y rentable que resulta adecuada para un amplio
espectro de compuestos organicos y algunas especies inorgdnicas. Es una
técnica de caracterizacion econdmica, rapida y facil de usar, ampliamente
empleada en el andlisis de nanomateriales. Esta caracterizacion se utiliza en
muchas areas de investigacion, como analisis de nanomateriales, agricultura,
insdutria alimentaria, etc. Esta técnica se lleva a cabo mediante los
espectrofotometros UV-Vis, es un instrumento que mide como un material
absorbe o transmite la luz en funcion de su longitud de onda. Principalmente,
envia luz ultravioleta o viseble a través de una muestra y registra cuanta luz pasa
(transmisién) o es absorbida [55] [56]. Muchos nanomateriales poseen
propiedades Opticas que dependen de factores como su forma, tamafo, grado de
aglomeracion, concentracion y el indice de refraccion en su superficie. Estas
caracteristicas hacen que la espectroscopia UV-Vis sea una herramienta clave

para estudiar y caracterizar este tipo de materiales [56].

59



Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas Ol l I “x

Detector

Cubeta con
muestra

rendija

Prisma

rendija

Fuente de rem

Figura 13. Esquema de un espectrofotometro UV-Vis [57].

2.12.4. Microscopia electronica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido es una técnica avanzada, que consite en
el uso de un microscopio electronico de barrido, que se encarga de generar
imagenes mediante la deteccion, procesamiento y visualizacion de las senales
producidas por la interaccion de un haz de electrones de alta energia en la
materia. Mediante esta caracterizacion se permite obtener imformacion
detallada sobre la topografia, estructura y composicion de la muestra en tres
dimensiones ( ejes X, Y y Z), con la posibilidad de variar la orientacion
mediante dos ejes de rotacion. El microscopio consta de un haz de electrones
de alta energia, con un rango de entre 5 y 30 kV, este es generado por un cafion
electronico ubicado en una columna de alto vacio. Este se origina en un
filamento emisor, cuyos electrones son acelerador por un anodo polarizado
positivamente. Después, el hhaz es colimado y enfocado sobre la superficie de
la muestra mediante lentes electronicas. Una vez que el haz de electrones
interactua con la muestra, genera sefiales que contienen informacion especifica

del material [58].
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Figura 14. Microscopio electronico de barrido [59].

Las imégenes se obtienen escaneando la superficie de la muestra linea por linea
en un movimiento de barridoo sobre una zona rectangular. Cuando el haz se va
desplazando, las sefales emitida varian en intensidad dependiendo del punto a
analizar. Las sefiales son detectadas, amplificadas y procesada, tanto de manera
analogica como digital, para ser visualizadas en el monitor. Esta caracterizacion
se utiliza ampliamente debido a su capacidad para proporcionar imagenes
amplificada con alta resolucion y detalle, siendo asi una herramienta
funcamental para analizar materiales en diversas disciplinas tecnologicas y

cientificas [58] [60].

2.12.5. Fluorescencia de rayos X (FRX)

La espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX) es una técnica que se
utiliza para identificar los elementos presentes en un material, su concentracion,
es empleada para analizar cualitativa y cuantitativamente muestras en forma de
polvo. Funciona enviando un haz de rayos X al material, lo que excita a los

atomos y hace que emitan un luz especial llamada fluorescencia secundaria. La
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cantidad de luz fluorescente que emite cada elemento depende directamente de
su concentracion en el material. Al analizar los espectros (los patrones de lus
emitidos), se puede identificar qué elementos estan presentes en la muestra y en

qué cantidad [61] [62].

K
L
Primary Y
X-radiation S §7 Xeray
(i iy fluorescence

radiation

Figura 15. Analisis de la fluorescencia de rayos X [63].

Como se muestra en la figura 15 se basa en la capacidad de atomos para
absorber rayos X de longitud de onda corta o rayos gamma, con fotones que
tienen suficiente energia para expulsar electrones de las capas internas del
atomo. Esto genera vacios electronicos en el nucleo. Para llenar estos vacios,
los electrones de las capas externas caen a las capas mas internas, liberando el
exceso de energia en forma de fotones de rayos X, conocidos como
fluorescencia. La energia de las fotografias emitidas esta determinada por las
diferencias de energia entre los niveles electronicos involucrados, lo que da
lugar a la emision de rayos X caracteristicas para cada elemento (como las lineas
Ka y KP). Esta emision depende directamente de las caracteristicas del nucleo
del elemento analizado, lo que permite identificar la composicion elemental de

la muestra [61] [63].
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2.12.6. Método BET (Brunauer-Emmett-Teller)

La teoria de BET se centra en el proceso de adsorcion de un gas sobre la
superficie de un material, el cual es influenciado por la fuerza de van der Waals.
Estas fuerzas generan una capa de adsorbato, compuesta por 4tomos, iones o
moléculas que se adhieren a la superficie del material. La adsorcion puede ser
fisica o quimica: la adsorcion fisica se basa en las fuerzas de van der Waals,
mientras que la adsorcion quimica resulta de una interaccion quimica entre el
gas y el solido. La cantidad de gas adsorbido esta directamente relacionada con
el area superficial del material. La teoria BET est4a vinculada a la teoria de
Langmuir, que plantea que las moléculas de gas se adsorben en una sola capa
sobre la superficie, lo que se considera una situacion ideal. En este caso, todas
las moléculas adsorbidas estan en contacto directo con la superficie del material.
Esta adsorcion puede ocurrir de manera ordenada, con las moléculas
estrechamente empaquetadas, o dispersas sobre la superficie. En el caso de la
adsorcion multicapa, mas de una capa de moléculas de gas se adhiere al
material, lo que significa que no todas las moléculas estan en contacto con la
superficie. Esto genera interacciones entre las moléculas de gas, similares a las
interacciones entre gas y solido, lo que da lugar a la adsorcion de gas en las
capas superiores [64] [65]. Como resultado, el gas se condensa en una fase
liquida. Este fenomeno de adsorcién multicapa es comun cuando la temperatura
de la superficie es mas baja que la temperatura critica de las moléculas de gas.
A medida que se forman mas capas de moléculas de gas, la presion aumenta
hasta alcanzar la presion de vapor de saturacidon, provocando la condensacion
del gas. Tras la adsorcidon monocapa y multicapa en las paredes de los poros, se
produce la condensacion capilar, llenando los poros con gas condensado. Este
fendmeno ocurre por debajo de la presion de vapor de saturacion, debido a la

mayor interaccion entre las moléculas de gas en el espacio confinado del poro.
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Figura 16. Supercifie de area. 1) la superficie se desgasifica para eliminar
especies adsorbidas, 2) se forma un recubrimiento llamado monocapa, 3) al
aumentar la presion se adsorben multiples capas de moléculas de gas y 4) Este
punto marca la finalizacioén de la isoterma de adsorcion [66].

En la teoria BET, supone que la adsorcion multicapa esta en equilibrio, y no hay
interaccion entre las capas, lo que permite usar la ecuacion de Langmuir para
cada capa. Las moléculas de las capas inferiores actiian como sitios de adsorcion
para las moléculas de las capas superiores [65]. La ecuacion BET se define de

la siguiente manera:

P

Pn 1 C-1/(P .,

0 = (—) Ecuacion 2
Py

n(]_—PP;O) NnmC NnmC

donde nes la cantidad especifica del gas adsorbido a la presion
relativa P/ PO, nm es la capacidad de monocapa del gas adsorbido, P es la
presion, PO es la presion de saturacion de una sustancia que se adsorbe a la
temperatura de adsorcion y Ces la constante BET que estd relacionada
exponencialmente con la energia de adsorcion de la monocapa. A partir del

parametro C, se puede obtener la forma de una isoterma en el rango BET [65].
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2.12.7. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FT-IR)

La espectroscopia infrarroja es una tecnologia utilizada para adquirir espectros
de emision o absorcion infrarroja de muestras solidas, liquidas o gaseosas. Esta
técnica permite obtener la huella dactilar molecular de una muestra bioldgica,
ya que las moléculas absorben la radiacion infrarroja de acuerdo con sus enlaces
quimicos y estructuras especificas. Esta absorcion genera diferentes modos
vibracionales, como estiramiento simétrico y antisimétrico, asi como
movimientos de meneo, torsion y balanceo. En el caso del analisis de liquidos,
se utilizan celdas de transmisiéon o técnicas de reflexion para evaluar la
composicion molecular e identificar interacciones intermoleculares con alta
precision. En el analisis de liquidos, se emplean celdas de transmision o técnicas
de reflexion para obtener datos precisos sobre la composicion molecular y las
interacciones intermoleculares de las muestras [67]. La FT-IR se emplea en
diferentes campos de investigacion, como geologia, quimica, materiales,
ciencia de los alimentos y biologia, para caracterizar alimentos y envases
bioldgicoas, asi también para identificar contaminantes. En el caso de liquidos,
la espectroscopia infrarroja es ampliamente utilizada para analizar la
composicion de soluciones biologicas, detectar la presencia de impurezas, y
evaluar cambios estructurales en funcion de pardmetros como la temperatura, el

pH y la concentracion [68] [67].
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CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se detallan los materiales, reactivos y el proceso utilizado para

sintetizar ZnO y ZnO-Co. Se incluye la caracterizacion estructural, Optica y
morfoldgica de los nanomateriales obtenidos, llevada a cabo en los laboratorios
de IIIER-UNICACH, LaMPSus. Asimismo, se proporciona una descripcion de
los ensayos experimentales realizados para evaluar la aplicacion fotocatalitica
de los diferentes nanomateriales de ZnO y ZnO-Co en la degradacion de

TMP/STM vy paracetamol.
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3.1. Sintesis de ZnO y ZnO-Co

La preparacion de los nanomateriales de ZnO y ZnO-Co se realiz6 utilizando el
método hidrotermal. Este proceso implica la reaccion quimica de precursores
en solucion acuosa a baja temperatura. El dopaje de cobalto se llevo a cabo
durante la sintesis, donde se introdujo cobalto en la estructura cristalina del ZnO
para modificar y mejorar sus propiedades. Este procedimiento de dopaje es
crucial para ajustar las caracteristicas de los nanomateriales, como la
morfologia, la estructura cristalina, la conductividad y la actividad

fotocatalitica. Como se detalla a continuacion.

3.2. Reactivos y equipos para la sintesis hidrotermal de ZnO y ZnO-Co

En la tabla 3 se presentan los reactivos y solventes usados para la sintesis
hidrotermal de nanomateriales de ZnO y ZnO-Co.

Tabla 3. Reactivos y solventes para la sintesis hidrotermal de ZnO y ZnO-Co.

Foérmula Pureza
Reactivo Marca
Quimica (%)
Acetato de Zinc (CH3COO) 2Zn
99.7 Fermont
dihidratado 2H-0
Hidroxido de sodio NaOH 97 Meyer
Alcohol metilico CHs;OH 99.8 Meyer
Whitewaters
Agua destilada H>O destilada 99 .
Chemistry
Nitrato de Cobalto
Co(NO3)2*6H20 98 Meyer
hexahidratado
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En la tabla 4 se encuentran los equipos que se utilizaron para la sintesis
hidrotermal de ZnO y ZnO-Co.

Tabla 4. Equipos utilizados para el desarrollo de la sintesis hidrotermal ZnO y

Zn0O-Co.
Equipo Marca
Parrilla Cole-Palmer
Balanza analitica Velab
Mufla Felissa
Centrifugadora MPW
Peachimetro Bante

3.3. Sintesis hidrotermal

3.3.1. Sintesis hidrotermal de ZnO

Para la sintesis de ZnO se empled el método hidrotermal. Se comenz6 pesando
2.72 g de (CHsCOO)2Zn-2H-0, los cuales se disolvieron en 60 mL de agua
destilada. Luego de mezclar y agitar la solucion magnéticamente en una parrilla
de agitacion/calentamiento durante 30 minutos a temperatura ambiente, se
ajustd el pH a 9 mediante la adicion gradual de una soluciéon de NaOH al 1M.
Posteriormente, la solucidn se traslado a una autoclave de acero inoxidable de
17.48x5x5 cm? (120 ml), la cual fue sellada herméticamente y calentada en una
parrilla de agitacion/calentamiento a 90 °C durante 2 horas. Tras enfriarse la
autoclave a temperatura ambiente, la mezcla se vertid en contenedores y se
centrifugd a 3500 rpm durante 15 minutos mediante una centrifugadora. A
continuacion, el precipitado se filtro, lavandolo cuatro veces con agua destilada
y metanol. El s6lido obtenido se seco en una parrilla de calentamiento a 60 °C

durante 30 minutos. Finalmente, la muestra se calciné a 600 °C durante 4 horas
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en una mufla, se enfrid a temperatura ambiente, se etiquetd y almaceno para su

posterior caracterizacion.

En la figura 18 se detalla el procedimiento llevado a cabo para sintetizar ZnO

mediante el método hidrotermal.

Sintesis hidrotermal ZnO.

o —.
y/ '/

|
\\

"

_

Secar Calcinar

Ajustar pH
NaOH
ﬁ ﬁ
‘\0/ Mezclar
Zn(O2CCHs):2* 2(H20) -
Disolver H,0
— Tratamiento
‘\F A ! fu’iiifr/ térmico
| $ ,9"‘ \\ E —— .
Filtrar y lavar 0 e

Figura 18. Sintesis de ZnO por el método hidrotermal.
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3.3.2. Sintesis hidrotermal para el dopaje de ZnO-Co

Se empled el método hidrotermal para la sintesis de ZnO dopado con Co.
Inicialmente, se disolvieron 2.72 g de (CHsCOO)2Zn-2H20, en 60 mL de agua
destilada. La solucion resultante se agito magnéticamente durante 30 minutos a
temperatura ambiente en una parrilla de agitacion/calentamiento. Se ajust6 a pH
9 agregando gradualmente una solucion de NaOH al 1M. Posteriormente, se
agregd Co(NO:s)2:6H20 en porcentajes de 2%, 4% y 6% en relacion peso, y se
agitd durante 30 minutos. La solucion se transfirid a una autoclave de acero
inoxidable de 17.48x5x5 cm? (120 ml) y se calent6 a 90 °C durante 2 horas en
la parrilla de agitacion/calentamiento. Después de enfriarse a temperatura
ambiente, la mezcla se centrifugd a 3500 rpm durante 15 minutos utilizando una
centrifugadora. El precipitado se filtro y se lavo cuatro veces con agua destilada
y metanol. El s6lido se seco en una parrila de calentamiento a 60 °C durante 30
minutos. Finalmente, la muestra se calcind a 600°C durante 4 horas en una
mufla, se dejo enfriar a temperatura ambiente, se etiquetd y se almacend para
su posterior caracterizacion. En la figura 19 se detalla el procedimiento llevado

a cabo para sintetizar ZnO-Co mediante el método hidrotermal.
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Sintesis hidrotermal ZnO-Co.
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Figura 19. Sintesis hidrotermal de ZnO-Co.
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3.4. Diseino de experimentos ZnO y ZnO-Co

En el proceso experimental, se llevaron a cabo la sintesis de cuatro muestras
distintas, cada una de ellas se sintetizd por triplicado. Estas muestras se
prepararon con el objetivo de investigar las propiedades y caracteristicas de los
nanomateriales de ZnO y ZnO dopados con diferentes porcentajes de cobalto.
En primer lugar, se procedi6 a la sintesis de ZnO puro, el cual serviria como
punto de referencia para comparar con las muestras dopadas. Posteriormente,
se llevo a cabo la sintesis de ZnO mediante dopaje de Co. Para ello, se afiadieron
diferentes porcentajes de Co(NOs)2:6H20 (2%, 4% y 6% en peso) a la solucion
precursora durante el proceso de sintesis de ZnO. Este dopaje se realizé con el
proposito de modificar las propiedades del ZnO y explorar como la presencia
de cobalto afecta su estructura, morfologia y actividad fotocatalitica. En la
siguiente tabla se muestra el disefio experimental de las muestras y sus

condiciones en el proceso de sintesis.

Tabla 5. Disefio experimental de la sintesis hidrotermal y dopaje.

Muestra pH Calcinacion (°C) Dopaje (%)
Zn0O 0
Zn0-Co-2 2
9 600
Zn0-Co-4 4
Zn0O-Co-6 6
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3.5. Caracterizacion de ZnO y Zn0O-Co

Para comprender las propiedades fisicas y quimicas de los fotocatalizadores, se
emplearon diversas técnicas de caracterizacion. Estas técnicas proporcionaron
informacion detallada sobre la estructura, composicion y comportamiento de
los materiales en estudio. Los objetivos de estas caracterizaciones incluyeron la
identificacion de fases cristalinas, la evaluacion de la estructura morfologica, la
determinacion de la presencia de impurezas, la cuantificacion de la
concentracion del elemento dopante y la evaluacion de las propiedades Opticas
y electronicas. Se caracterizaron mediante Difraccion de Rayos X (DRX), Area
BET, Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Espectroscopia ultravioleta-
visible (UV-Vis), Fluorescencia de Rayos X (FRX) y colorimetria. Estas
técnicas de caracterizacion fueron seleccionadas por su capacidad para
proporcionar informacion complementaria sobre las propiedades de los
fotocatalizadores, permitiendo asi una evaluacion integral de su estructura,
composicion y comportamiento. Mediante la combinacion de estas técnicas, se
logré obtener una comprension profunda de las caracteristicas fisicas y
quimicas de los materiales, lo que facilitd la interpretacion de los resultados

experimentales y el desarrollo de conclusiones significativas para el proyecto.

3.5.1. Colorimetria

Para la determinacion del color de las muestras, se utiliza un espectrofotometro
portatil (Figura 20). Primero, se prepard la muestra mediante la molienda del
polvo, asegurandose de obtener una cantidad suficiente para cubrir
completamente el area de medicion del equipo. El polvo fue luego compactado
en una caja Petri, garantizando una superficie uniforme para la medicion. El
espectrofotometro portatil se encendid y se calibré6 adecuadamente antes de

iniciar las mediciones. Se utiliza un estandar blanco para establecer la referencia
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de medicion y asegurar la precision de los resultados. Una vez calibrado, el
polvo compactado fue cubierto con parafilm, lo cual permitié evitar cualquier
interferencia con la medicion oOptica sin alterar las propiedades del material.
Finalmente, se registraron los valores obtenidos, los cuales fueron expresados
en términos de los parametros CIE (L*, a*, b*), que describen el color de la
muestra en funcion de la luminosidad y las coordenadas cromaticas. Estos
valores fueron analizados para evaluar las caracteristicas colorimétricas del

polvo bajo las condiciones de medicion establecidas.

Figura 20. Espectrofotometro medidor de color de mano.

3.5.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X se llevo a cabo utilizando un difractometro de la marca
Rigaku Ultima IV, ubicado en el Laboratorio de Caracterizacion de Materiales
del IITER-UNICACH. Las condiciones del equipo se prensenta en la siguiente
tabla:
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Tabla 6. Condiciones de medicion para DRX-Rigaku.

Condiciones de medicion.
Angulo de escaneo 26/0
AKaCu (A) 1.5418
Rango de escaneo (°) 20 - 80
Amperaje (mA) 44
Velocidad de escaneo (° por min) 2
Configuracion Bragg Brentano
Voltaje (kV) 40
Potencia (kW) 1.76

Para llevar a cabo la caracterizacion, previamente se prepard la muestra, con
ayuda mortero de agata se depositd la muestra sobre €l y con el pistilo se molid
la muestra hasta quedar un polvo fino, una vez obtenido el polvo molido, se
transfirio al porta muestra del equipo, colocando sobre la superficie marcada,

quedando asi un polvo compacto y listo para la medicion.

Figura 21. Difractometro de Rayos X-IIIER.
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La identificacion de las tarjetas de las fases de los fotocatalizadores son del
sotware integrado de difraccion de rayos X en polvo (PDXL2).

El calculo del tamaiio del cristal se realizo utilizando la ecuacidon de Scherrer.

kXA .,
L =—— Ecuacion 3
FWHMXcos6

Donde: L es tamafo de cristal (nm), K es la constante de Scherrer con valor de
0.89, A es la longitud de onda de rayos X (A), FWHM (Full Width at Half
Maximum) es el ancho medio de pico y 0 es la posicion angular de picos DRX,

mitad de 260 [70].

3.5.3. Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis)

Se empleod el Espectrofotometro UV-VIS-NIR-3600 de la marca SHIMADZU.
Para llevar a cabo las mediciones de reflectancia (R%) del ZnO y ZnO-Co, se
hizo uso de la esfera integradora, un dispositivo que permite obtener mediciones
precisas y fiables. El proceso consistid en tomar polvo finamente molido y
compactarlo con los accesorios adecuados para garantizar la estabilidad de la
muestra. El equipo oper6 en un amplio rango de longitud de onda, desde 800
hasta 200 nm, lo que permitid una caracterizacion exhaustiva de las propiedades

opticas del ZnO y ZnO-Co.

Figura 22. Espectrofotometro UV-Vis-IIIER.
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Tabla 7. Parametros de medicion de reflectancia (R%).

Parametros de medicion
Resolucion (nm) 0.1
Sistema fotométrico Doble haz
Longitud de onda (nm) 800 a 200

De acuerdo con los resultados obtenidos de reflectancia difusa, se llevd a cabo
el calculo del ancho de banda utilizando la formula de Kubelka-Munk. Con la

ecuacion

_py\2
F(R) = (1211:) Ecuacion 4

Donde R es la reflectancia difusa y se denomina funcién de Kubelka-Munk.
Por consiguiente, la energia de la ancho de banda (Eg) puede determinarse de
manera sencilla a partir de los datos experimentales mediante la aplicacion de
la relacion de Tauc [71].

(ahv)? = c(hv — Eg) Ecuacién 5

Donde h es la constante de Plank (1.98644586 x10-25 J-m), v es la frecuencia
de la luz incidente, c es la constante caracteristica del material y Eg el ancho de

banda prohibida (eV) [25] [71].

3.5.4. Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido se compone por un cafion de electrones,
un sistema de lentes, una bobina de barrido compuesto, un colector de
electrones y un tubo con pantalla de rayos catodicos (CRT). Las muestras fueron
analizadas utilizando el modelo Hitachi FE-SEM S-5500, obteniendo imagenes
de la morfologia de las mismas. Los pardmetros empleados incluyen una
magnificacion de 10,000x, un voltaje de 5,000 V y una corriente de emision de

16,100 nA.
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1 =

Figura 23. Microscopio electronico de barrido - Hitachi FE-SEM S-5500.

3.5.5. Fluorescencia de Rayos X (FRX)

La composicidon quimica de las muestras se evalué mediante un espectrometro
de fluorescencia de rayos X (FRX) de la marca Rigaku, modelo Supermini 200,
equipado con un generador de rayos X Max. Las condiciones operativas

incluyen un voltaje de 50 kV, una corriente de 4 mA y una fuente de rayos X

de 200 W [25].

Figura 24. Espectrometro de fluorescencia de rayos-X, Supermini 200
(Rigaku).
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La preparacion de las muestras fue sencilla: se tomo6 una pequefia cantidad de
polvo finamente molido, se compacto6 en aditamentos adecuados y se cubrid con
parafilm. Posteriormente, se llevo al equipo de medicion y procesamiento para

su analisis.

3.5.6. Método BET (Brunauer-Emmett-Teller)

El analisis de area superficial BET se realiz6 utilizando el equipo NOVA touch
LX! (Figura 25), especializado en el andlisis de 4drea superficial y tamafio de
poro. Antes de iniciar la medicion, las muestras se sometieron a un
pretratamiento para garantizar la precision de los resultados. Se pesaron 150 mg
de fotocatalizador y se colocaron en celdas especificas. Posteriormente, se llevo
a cabo un proceso de desgasificacion, cuyo objetivo era eliminar contaminantes
como humedad o gases adsorbidos, asegurando que la muestra estuviera
completamente limpia antes del andlisis.

La tabla 8 muestra las condiciones empleadas para realizar la desgasificacion
del fotocatalizador.

Tabla 8. Parametros para desgasificar el fotocatalizador.

Desgasificacion
Temperatura (°C) 180
Tiempo (horas) 12
Rampa (°C/min) 5
Tipo En vacio
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Figura 25. Analizador de area de superficie y tamafio de poro.

Después del tiempo establecido, la celda se transfiere al analizador de area
superficial y se sumerge en nitrégeno liquido. Para iniciar el anélisis, se calibran
las celdas utilizando helio a la misma presion (12 psi) y se introduce nitrogeno
como gas adsorbente a 12 psi. El equipo mide la cantidad de gas adsorbido por
la muestra a diferentes presiones relativas y registra la cantidad de gas liberada
al reducir la presion. Este proceso permite obtener la isoterma de adsorcion-
desorcion, cuyos datos se analizan utilizando la ecuacion BET (Ecuacion 2). A
partir de este analisis, se calcula el area superficial especifica de la muestra
(m?/g). Ademas, es posible determinar la distribucion y el volumen de poros
mediante técnicas complementarias, proporcionando una caracterizacion mas

completa del material.

81



Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas Ol l I -

3.6. Evaluacion fotocatalitica de ZnO y ZnO-Co

3.6.1. Preparacion de solucion de contaminantes emergentes

Para preparar la solucion madre de TMP/SMX y Paracetamol a una
concentracion de 100 ppm, se utilizaron tabletas comerciales (Tabla 9) que
fueron molidas hasta obtener un polvo fino. Posteriormente, se pesaron 10 mg
de este polvo, los cuales se disolvieron en un matraz volumétrico de 100 mL,
diluyendo la mezcla y aforando hasta completar el volumen.

Tabla 9. Descripcion de los farmacos.

Contaminantes
Formula Contiene Marca
TMP/SMX 80 mg/400 mg Tableta Soltrim
Paracetamol 500 mg Tableta Icetazol

Partiendo de la solucién a 100 ppm se pueden hacer diluciones mediante la
siguiente formula:

C1V1 = GV, Ecuacion 6
C; = concentracion inicial (100 ppm)
V1= volumen de la solucion
C> = concentracion final
V> = volumen final
Para llevar a cabo el estudio de fotodegradacion de contaminantes emergentes,
se prepararon soluciones con una concentracion inicial de 10 ppm. Para ello, se
disolvio la cantidad exacta del contaminante en un volumen conocido de agua
destilada, asegurando una mezcla homogénea. Estas soluciones se utilizaron
como base para evaluar la eficiencia de los materiales fotocataliticos en la

degradacion de TMP/SMX y paracetamol.

82



7, B B

Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas Ol

IR

3.6.2. Descripcion del sistema para la evaluacion de fotocatalizadores

El sistema de fotoreaccion consistio en un fotoreactor construido con una caja
de madera, pintado en su interior y exterior con pintura negra mate para
minimizar la reflexion de la luz y optimizar la absorcion de radiacion. Las
dimensiones de la caja fueron de 80 cm de largo, 34 cm de ancho y 30 cm de
alto. En el interior del fotorreactor se instalaron dos lamparas UV, una de 25 W
y otra de 30 W, posicionadas de manera que la radiacion incidiera directamente
sobre la solucion contaminante. Para garantizar una agitacion adecuada de la
mezcla de solucion contaminante y fotocatalizador, se utilizd una parrilla
magnética, asegurando la homogeneidad durante todo el proceso de

fotodegradacion.
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Figura 26. Diagrama del sistema de evaluacion.

3.6.3. Mediciones de absorbancia

Para las mediciones de TMP/SMX 'y paracetamol, se utilizd un
espectrofotometro UV-VIS-NIR modelo 3600 de la marca SHIMADZU, donde
se llevaron a cabo los analisis de absorbancia. El procedimiento incluy¢ el uso
de dos cubetas de cuarzo: una se empled como blanco (referencia) y la otra
contenia la soluciéon contaminante para la medicion. Las mediciones se
realizaron en un rango de longitud de onda de 400 a 200 nm. El pico de mayor
absorbancia, correspondiente a cada compuesto, fue identificado como el punto

de maxima absorbancia. Para el paracetamol, este valor se registré en 242 nm,
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mientras que para TMP/SMX se observo a 256 nm [72]. Este método permitid

caracterizar la absorbancia especifica de cada material de manera precisa.
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Figura 27. Punto de abs para TMP/SMX y Paracetamol.

3.6.4. Degradacion de TMP/SMX y Paracetamol

La evaluacion de ZnO y ZnO-Co (2%, 4% y 6%) para la degradacion de
TMP/SMX y paracetamol se llevo a cabo durante un periodo de 330 minutos
para cada experimento. Se utilizd una solucion a 10 ppm de concentracion,
mezclada con 70 mg de fotocatalizador. Esta mezcla se coloco en una caja Petri
y se agitd magnéticamente a 600 rpm sobre una parrilla. Inicialmente, la
solucién fue mantenida en oscuridad dentro del reactor durante 30 minutos para
permitir el proceso de adsorcion. Al finalizar este tiempo, se tom6 una muestra
para analisis. Posteriormente, se encendieron las lamparas UV y se inici6 el
proceso de fotodegradacion. Se tomaron muestras cada 30 minutos durante un
periodo total de 300 minutos de exposicion a la luz. Las muestras se
recolectaron utilizando una micropipeta y se depositaron en tubos de
centrifugacion. Estas se centrifugaron para separar el fotocatalizador de la

solucién contaminante. Finalmente, el liquido resultante fue transferido a
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cubetas de cuarzo para medir su absorbancia mediante espectrofotometria,
permitiendo asi monitorear el progreso de la degradacion.

A partir de los resultados obtenidos, es posible calcular el porcentaje de
degradacion de TMP/SMX y paracetamol, mediante la ecuacion 4 [73].

% X 100 = %degradacion Ecuacion 7

3.6.5. Evaluacion de fotolisis, fotocatalis y adsorcion de ZnO y ZnO-Co

Para evaluar con precision la eficiencia del proceso fotocatalitico, fue necesario
realizar pruebas complementarias de fotolisis y adsorcion. La prueba de fotolisis
se llevo a cabo con el fin de determinar si el contaminante (solucién 10 ppm)
sufre algiin grado de degradacion tnicamente por efecto de la radiacion UV, sin
la presencia del fotocatalizador. Por otro lado, la prueba de adsorcion permitid
identificar la cantidad de contaminante que puede ser removido mediante
interaccion fisica o quimica con la superficie del fotocatalizador (70 mg) en
ausencia de luz. Estas evaluaciones se realizaron bajo las mismas condiciones
descritas previamente: un tiempo total de 300 minutos, con toma de muestras
cada 30 minutos. Al comparar estos resultados con los obtenidos durante el
proceso fotocatalitico, donde intervienen simultaneamente el catalizador y la
radiacion, se logro distinguir el aporte de la fotocatalisis en la eliminacion del
contaminante. Esta evaluacion integral fue esencial para comprender con mayor
detalle los mecanismos involucrados en el proceso, asi como el efecto del

dopaje con cobalto en el comportamiento del ZnO.

3.6.6. Degradacion por ciclos
Las evaluaciones ciclicas de ZnO y ZnO-Co (2%, 4% y 6%) para la degradacion
de TMP/SMX y paracetamol se realizaron durante un periodo total de 330

minutos. Para cada prueba, se utilizaron 70 mg de fotocatalizador en 100 ml de
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solucion a 10 ppm, colocados en una caja Petri y agitada magnéticamente a 600
rpm. Inicialmente, la muestra se mantuvo en oscuridad durante 30 minutos para
permitir la adsorcion del contaminante, luego se tomo la primera muestra para
su analisis. A continuacion, la solucion fue expuesta a la luz UV durante 300
minutos, tomando una muestra al finalizar el tiempo.

Las muestras se extrajeron con micropipetas y se transfirieron a tubos de
centrifugacion, donde se separo el fotocatalizador de la solucion contaminante
mediante centrifugacion. Posteriormente, la solucion se analizé midiendo su
absorbancia en cubetas de cuarzo. Al final de cada ciclo, el fotocatalizador se
recolecto, se lavd, se seco y se reutilizd en un nuevo ciclo, repitiendo el
procedimiento. Este proceso se repitid tres veces para evaluar la estabilidad y

eficacia del fotocatalizador a lo largo del tiempo.

3.7. Analisis de la solucion TMP/SMX y paracetamol mediante
espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

Se llevo a cabo el analisis de las soluciones contaminantes, enfocandose en la
medicion inicial de TMP/SMX y paracetamol. Posteriormente, se realizaron
mediciones en tres momentos clave del proceso de evaluacion: primero, tras la
adicion del fotocatalizador y un periodo de 30 minutos en oscuridad; después
de 150 minutos de exposicion a la luz; y finalmente, tras 300 minutos al concluir
el periodo de evaluacion. Este seguimiento permitié determinar los cambios
ocurridos en la solucion a lo largo del tiempo.

Las mediciones se llevaron a cabo con el equipo Espectrometro de Mediano
Infrarrojo por Transformada de Fourier marca Thermo Scientific modelo

Nicolet 1S50.
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Figura 28. Espectrometro de Mediano Infrarrojo por Transformada de Fourier
marca Thermo Scientific modelo Nicolet 1S50.
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CAPITULO 4

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Se aborda el analisis y la discusion de los resultados obtenidos durante la

investigacion. Se examinan detalladamente los datos recopilados a lo largo del
estudio y desarrollo del proyecto. Se destacan las observaciones clave, se

comparan con la literatura relevante y se interpretan los objetivos planteados.
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4.1. Sintesis hidrotermal de ZnO y ZnO-Co

Se lograron sintetizar cuatro muestras utilizando el método hidrotermal.
Durante este proceso, se mantuvieron constantes el pH a 9 y la temperatura de
calcinacion a 600°C. La variacion principal radico en la introduccion de dopajes
de cobalto (Co). Se prepararon muestras de ZnO puro y ZnO dopado con
cobalto en concentraciones de 2%, 4% y 6% en relacion peso (Anexo 1).
Durante la preparacion previa al proceso en autoclave, se observd un cambio
notable en la coloracion de las muestras. La adicion de nitrato de cobalto genero
un cambio significativo hacia un tono rosa en las muestras. Posteriormente, tras
el proceso de calcinacion, todas las muestras dopadas experimentaron un
cambio adicional en su coloracion, adoptando un tono verdoso. Estos cambios
evidencian la influencia del dopaje y del tratamiento térmico en las propiedades
visuales de las muestras [74]. Este fenomeno sugiere una alteracion en las
propiedades Opticas de los materiales debido a la introduccion del dopaje de
cobalto. A continuacion se presenta la tabla de experimentos.

Tabla 10. Parametros experimentales.

Calcinacion | Dopaje
Semiconductor | pH
O (%)
Zn0O 0
Zn0O-Co 2
9 600
Zn0O-Co 4
Zn0O-Co 6

4.2. Colorimetria
Los resultados de color de las muestras se presentan en la Tabla 11. En esta

Tabla se detallan los valores obtenidos mediante analisis colorimétrico,
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incluyendo los pardmetros de luminosidad (L*), cromaticidad en el eje rojo-
verde (a*), y cromaticidad en el eje amarillo-azul (b*). Estos valores permiten
evaluar de manera cuantitativa la variacion de color inducida por la adicion de
nitrato de cobalto.

Tabla 11. Determinacion de colores.

Colorimetria
Zn0O
CIELab HEX Color Imagen
L*=84.01
a*=-0.27 #D0D2D0 Gris claro
*=-0.69
Zn0-Co-2%
CIELab HEX Color Imagen
L*=79.71
Verde mar
a*=-14.57 #B2CDA9
oscuro
*=-14.98
Zn0-Co-4%
CIELab HEX Color Imagen
L*=70.78
Verde mar
a*=-25.52 #86BAS8S
oscuro
b*=20.95
Zn0-Co-6%
CIELab HEX Color Imagen
L*=33.79
Verde oliva
a*=-4.29 #575100
oscuro
b*=55.92
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Ademas, se presentan los codigos de color en formato HEX, los cuales permiten
una representacion digital precisa de la coloracion observada en las muestras.
Estos codigos, basados en la combinacion de los componentes rojo, verde y azul
(RGB), facilitan la comparacion visual y la reproducibilidad de los resultados
[75].

4.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

4.3.1. Difractograma ZnO y ZnO-Co

Se procedid a caracterizar las muestras sintetizadas mediante la técnica de
Difraccion de Rayos X (DRX) con el propodsito de confirmar la formacion de
Zn0O y ZnO-Co. En la Figura 29 se presenta el difractograma de la muestra de
ZnO puro. Los resultados obtenidos del analisis confirman de manera
concluyente la presencia de ZnO puro, exhibiendo una fase pura y cristalina, ya

que no tenia fases secundarias ni impurezas.

(101)

(100)
(002)

(110)

Intensidad (u.a.)
(103)

m JU___|

ZnO(PDF-01-070-8072)
| | ! [ I 1.

v T v T v T ¥ T v T v
20 30 40 50 60 70 80
20 (grados)

Figura 29. Difractograma de ZnO por el método hidrotermal.
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De acuerdo con la tarjeta cristalografica No. PDF-01-070-8072, se identificaron
los picos caracteristicos en el difractograma a valores de 26 de 31.80°, 34.51°,
36.34°,47.63°, 56.68°, 62.94°,66.46°,68.02°, 69.16°, 72.65° y 77.01° [20] [76],
estos picos corresponden a los planos cristalograficos (1 0 0), (00 2), (10 1),
(102),(110),(103),(200),(112),(201),(004)y(202), respectivamente
[77] [78]. El andlisis confirma que la estructura cristalina corresponde a una
configuracion hexagonal tipo Wurtzita, perteneciente al grupo espacial P63mc
(186), con un volumen de celda unitario de 47.491 A3. Estos resultados
descartan la presencia de otras fases, indicando que el material obtenido es puro

y altamente cristalino.
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g Zn0-Co-2% N A A "
‘0
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£ n A AJL A A A A
ZnO(PDF-01-070-8072)
I I 1 I | L
ZnO-Co(PDF-01-078-3330)
I | 1 1 1 1
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20 (grados)

Figura 30. Difractograma de ZnO y ZnO-Co.

Los resultados de la caracterizacion de ZnO-Co se obsevan en la figura 30, se
determinaron 11 sefiales de difraccion en 20 de 31.73°, 34.41°, 36.22°, 47.50°,
56.53°, 62.81°, 66.29°, 67.88°, 69°, 72.53° y 76.87° correspondientes a los

93



Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas Ol I I EH

planos cristalograficos (1 00),(002),(101),(102),(110),(103),(200),
(112),201),(004)y (20 2), respectivamente [79]. Que coincide con la
tarjeta cristalografica No. PDF-01-078-3330, con estructura hexagonal, grupo
espacial P63mc (186) y volumen de celda unitaria de 47.746 A [80]. Los
patrones de DRX, como se presentan en la figura 30, muestran que las
nanoparticulas sintetizadas de ZnO dopadas con Co no alteran
significativamente las de ZnO puro. Se ha reportado que la sustitucion de Mg?*
en el sitio de Zn** no desplazd de manera notable las posiciones de los picos de
difraccion debido a la similitud de sus radios idnicos (0.57 A para Mg?* y 0.60
A para Zn**). Sin embargo, aunque el radio idénico de Co** (0.58 A) es bastante
cercano al de Zn*', en el presente trabajo se observa un desplazamiento en las
posiciones de los picos de difraccion de las nanoparticulas de ZnO dopadas con
Co en los valores de 20 en comparacion con el ZnO puro, lo que puede generar
algunas imperfecciones en la red, haciendo que la intensidad disminuya. Lo que
caracteriza al Co por tener un radio 16nico mas pequefio [81] [82]. A medida
que aumenta la concentracion de dopaje a 6%, la intensidad de los picos
disminuye, lo que indica que un mayor nimero de iones Co*" estan siendo

incorporados en la red cristalina del ZnO, sustituyendo a los iones de Zn?*.

4.3.2. Tamaio de cristal ZnO y ZnO-Co
El calculo del tamano del cristal se realizo utilizando la ecuacion de Scherrer
(ecuacidn 3).

Tabla 12. Tamarfio de cristal.

Muestra Tamafo de cristal (nm)
ZnO 26.32
Zn0-Co 2% 26.25
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Zn0-Co 4% 26.34
Zn0O-Co 6% 26.35

El ancho medio de pico (FWHM, por sus siglas en inglés: Full Width at Half
Maximum) esta directamente relacionado con el tamafo de los cristales. En la
Figura 30 se observan intensidades altas con picos estrechos, lo que esta
asociado a que un pico mas ancho generalmente indica un tamafo de cristal mas
pequeiio o la presencia de defectos cristalinos, mientras que picos mas estrechos
suelen estar asociados con cristales mas grandes y mejor ordenados [83]. Los
tamafios de cristal obtenidos para el ZnO puro concuerdan con los valores
reportados en la literatura [84]. En comparacion con el ZnO-Co, no se observo
un cambio significativo. Al dopar con un 2% de Co, el tamafio del cristal
disminuy6 en 0.07 nm en relacion con el ZnO puro. No obstante, al incrementar
el porcentaje de Co, se evidencid un ligero aumento en el tamafio de los

cristales.

4.4. Espectroscopia UV-Visible (UV-Vis)
4.4.1. Reflectancia difusa

Durante la caracterizacion mediante espectroscopia UV-Vis, se evalud la
reflectancia de los materiales sintetizados. Se observo una notable caida en la
reflectancia en el rango de longitud de onda de 300 a 400 nm. Este fendmeno
indica que la muestra presenta una absorcion significativa en esta region del
espectro, lo cual es caracteristico del rango ultravioleta [25] [85]. El aumento
significativo en la reflectancia a longitudes de onda superiores a 375 nm podria
estar relacionado con la banda prohibida directa del ZnO, debido a la transicidon
electronica de un electron desde la banda de valencia a la banda de conduccion,

especificamente de un orbital O 2p a un orbital Zn 3d (O 2p — Zn 3d ) [86].
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Este resultado es relevante, ya que sugiere que los materiales tienen propiedades
opticas que los hacen potencialmente tUtiles en aplicaciones que implican
interacciones con radiacion ultravioleta. Como se presenta en la siguiente

imagen [87].

100
Zn0O
Zn0-Co0-2%
Zn0-Co0-4% e
80 1 Zn0-Co-6%
9
< 604
)
o
c
S
7}
QL 401
G
|7}
14
20 4
. B
0

¥ T L T ¥ T T T ’ T Y
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 31. Medicion de reflectancia % de ZnO y ZnO-Co.

En el caso del ZnO dopado con Co, figura 31, debido a la sustitucion de iones
Co*" en la estructura, no se observa un desplazamiento significativo en la
longitud de onda, manteniéndose en el rango ultravioleta. Se observa un
comportamiento lineal en la reflectancia, ya que a medida que aumenta el nivel
de dopaje con Co, esta disminuye en el rango de 400 nm a 800 nm. Esta
reduccion se debe a la sustitucidon de iones Zn** por Co?" en la red cristalina del
Zn0, lo que introduce niveles de energia intermedios dentro del ancho de banda,
disminuyendo asi la reflectancia en dicha region [88]. Para las muestras de ZnO

dopado con 2%, 4% y 6% de Co, se presentan picos en el rango de 500 a 700
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nm, los cuales son caracteristicos de los iones Co*" con configuracion de alto
espin 3d” en un campo cristalino tetraédrico. Estos picos se atribuyen a las
transiciones electronicas * A > (F) -2 A 1 (G),* A2 (F) - *T 1 (P)y*A, (F)
— 2T 1 (G), que corresponden a estados de alto espin (S=3/2S=3/2S=3/2). Se
observa que a concentraciones de Co superiores al 6%, los picos se difuminan
y la intensidad de los espectros de reflexion disminuye. Esto sugiere que el Co
adicional incorporado en la estructura del ZnO ocupa sitios con un campo

cristalino local diferente, lo que afecta las propiedades Opticas del material [89].

4.4.2. Ancho de banda (Kubelka-Munk)

Los resultados del calculo indicaron que el ZnO puro presentd un ancho de
banda de 3.25 eV, que se encuentra dentro del rango esperado segin la literatura
[90] [91]. Esta brecha de banda permite una eficiente absorcién de luz en la

region ultravioleta (UV), lo que favorece su aplicacion en procesos

fotocataliticos.
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Figura 32. Ancho de banda ZnO.
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Figura 34. Ancho de banda ZnO-Co 4%.
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Sin embargo, a concentraciones mas altas de Co, la formacion de fases
secundarias o la recombinacion de pares electron-hueco podria reducir la

eficiencia fotocatalitica del material [92].
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Figura 35. Ancho de banda ZnO-Co 6%.
La presencia de iones Co*" puede introducir defectos estructurales, como
vacantes de oxigeno o zinc, que afectan la transicion electronica y la absorcion
de luz. Estos efectos combinados pueden mejorar la actividad fotocatalitica del
Zn0O-Co, extendiendo su absorcion hacia la region visible del espectro

electromagneético [92].
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Figura 36. Ancho de banda ZnO y ZnO-Co.
Para las muestras dopadas, se obtuvieron valores de ancho de banda de 3.25 eV,
3.22 eV y3.21 eV para ZnO-Co con 2%, 4% y 6% de dopaje figura 33, 34 y 35,
respectivamente. Esta ligera disminucion en la energia de la brecha de banda
sugiere que la incorporacion de cobalto modifica las propiedades opticas del
ZnO, posiblemente debido a la introduccion de niveles de energia intermedios

y la distorsion de la red cristalina figura 36 [92].

4.5. Microscopia electronica de barrido (MEB)
4.5.1. Micrografias ZnO

Las micrografias de las nanoparticulas de ZnO, presentadas en la figura 37 con
ampliaciones de 10,000X, 2,000X y 1,000X, respectivamente, permiten
observar con claridad la morfologia caracteristica del ZnO puro. En las
imagenes se identifican estructuras en forma de nanobarras hexagonales, asi

como cumulos de estas estructuras [93].
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Figura 37 Micrografia de ZnO a pH 9. Ampl. a) 10,000 X, b) 2,000 X y ¢)
1,000 X.

Particularmente, en la Figura 37¢) se evidencia la presencia de porosidad en la
muestra, evidenciando huecos en su interior. Esta caracteristica porosa es de
particular interés, ya que puede influir significativamente en las propiedades
fotocataliticas y en la capacidad de adsorcion de los materiales, caracteristicas
importantes para aplicaciones en la fotodegradacion de contaminantes. La
presencia de porosidad interna también sugiere un potencial para mejorar la
eficiencia en procesos fotocataliticos, dado que aumenta la superficie activa
disponible para la interaccion con las moléculas contaminantes. Estos hallazgos
son consistentes con los reportados en la literatura, confirmando la morfologia

tipica del ZnO sintetizado [93] [94].
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4.5.2. Micrografias ZnO-Co-2%

Se analizé la morfologia de la muestra ZnO-Co-2% con amplificaciones de
10,000X, 2,000X y 1,000X, repectivamente. Los resultados revelaron un

cambio significativo en la morfologia del ZnO al ser dopado con cobalto.

A T . TR
/ 1.00u

Figura 38 Micrografia de ZnO-Co-2%. Ampl. a) 10,000 X, b) 2,000 X y ¢)
1,000 X.

Se observdé que las nanobarras hexagonales -caracteristicas del ZnO
experimentaron fracturas tras el dopaje con un 2% de Co, lo que condujo a la
formacion de fragmentos mas pequefios y agrupaciones dispersas con una
morfologia cercana a estructuras casi esféricas y granulares. Los granos de
cobalto se encuentran distribuidos entre los restos de las estructuras de ZnO, lo
que sugiere una integracion efectiva del Co en la red cristalina del material. En

la figura 38c) , correspondiente a la mayor magnificacion, se puede apreciar con
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mayor detalle la porosidad inherente de las estructuras fracturadas. La
incorporacion de Co no solo alter¢ la estabilidad estructural del ZnO, sino que
también promovio una mayor dispersion de las particulas y la generacion de
defectos cristalinos. Estos cambios en la morfologia y porosidad pueden tener
un impacto significativo en las propiedades fotocataliticas del material, al influir

en la absorcion de luz y la eficiencia en la degradacion de contaminantes [95].

4.5.3. Micrografias ZnO-Co-4%

La muestra de ZnO-Co-4% presenta una variacion significativa en su
morfologia en comparacion con las muestras de menor dopaje. A medida que
aumenta el contenido de cobalto, las estructuras de ZnO experimentan una
transformacion mas pronunciada, evidenciada por fracturas mas notorias en las
nanobarras hexagonales caracteristicas del ZnO. Las imagenes obtenidas
revelan que estas nanobarras se fragmentan en particulas mas pequeiias,
llamadas microesferas, las cuales tienden a aglomerarse, ¢ incluso algunas
pierden por completo su estructura original. El aumento en la concentracion de
Co favorece la formacion de racimos compuestos por granos de ZnO y cobalto,
lo que sugiere una mayor interaccion entre ambos elementos y una posible
segregacion de fases secundarias. Esta transformacion estructural podria estar
relacionada con el estrés inducido en la red cristalina debido a la sustitucion
parcial de Zn** por Co?**, provocando distorsiones y la aparicion de defectos
cristalinos [96].

Ademas, la presencia de Co influye en la superficie del material, afectando su
porosidad y su capacidad de dispersion, lo que podria impactar en su actividad
fotocatalitica. La pérdida de la estructura ordenada del ZnO y la formacién de

aglomerados pueden modificar la dindmica de adsorcion de contaminantes y la
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generacion de especies reactivas durante el proceso fotocatalitico, aspectos

clave para su rendimiento en aplicaciones ambientales [96].

'i;5005.0k / éE P '1_'| b
Figura 39 Micrografia de ZnO-Co-4%. Ampl. 2) 10,000 X, ) 2,000 X y c)
1,000 X.

4.5.4. Micrografias ZnO-Co-6%

El analisis morfologico de la muestra de ZnO-Co-6% revela que la
concentracion de cobalto tiene un impacto significativo en la morfologia final
del material. A medida que aumenta el porcentaje de cobalto, se observa una
notable pérdida de la morfologia caracteristica de nanobarras hexagonales en
aproximadamente un 90% de las particulas. En su lugar, se forma una estructura
predominantemente irregular, con la aparicion de microesferas de cobalto,

formas no definidas y una tendencia pronunciada hacia la aglomeracion de
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particulas. Estos cambios en la morfologia sugieren que el dopaje con
concentraciones mas altas de Co altera la organizacion cristalina del ZnO,
promoviendo un desorden estructural significativo en la superficie del material.
La introduccion de Co no solo interfiere con la formacion de las nanobarras
hexagonales, sino que también contribuye a la creacion de una estructura menos

ordenada, lo que puede generar mas defectos y vacantes en la red cristalina [95].

) & < .
S-5500 5.0kV x10.0k SE

S£500 5.0kV x50.0k SE#

Figura 40 Micrografia de ZnO-Co-6%. Ampl. a) 10,000 X, b) 2,000 X y ¢)
1,000 X.

Este desorden estructural puede tener un efecto negativo en el rendimiento
fotocatalitico del material, ya que la aglomeracion de particulas disminuye el
area superficial disponible para la interaccion con la solucidon contaminante.
Implicando menos sitios activos para la adsorcion de contaminantes, lo que

puede reducir la eficiencia del proceso de degradacion. Ademas, la alteracion
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en la organizacion cristalina podria afectar la movilidad de los electrones y
huecos generados durante la fotocatalisis, limitando la produccion de especies

reactivas necesarias para la degradacion de los contaminantes [95] [97].

4.6. Fluorescencia de rayos X (FRX)

Los resultados obtenidos, presentados en la Tabla 13, confirman que el dopaje
de ZnO con Co se realizé de manera eficiente. En el caso del ZnO puro, se
alcanzo6 una pureza del 99.7%, lo que resalta la alta calidad del material base
utilizado en el estudio. Para las muestras dopadas, es crucial emplear cantidades
precisas de cobalto para asegurar una incorporacion adecuada del dopante en la
estructura del ZnO. Los datos indican que el procedimiento de dopaje fue
exitoso, logrando las concentraciones de Co esperadas para 4% y 6%, lo que
refleja la efectividad del proceso en términos de distribucion homogénea del

dopante en la red cristalina.

Tabla 13. Resultados de composicion de % masa del ZnO y ZnO-Co.

Muestra | ZnO (%) | Co (%)

Zn0O puro 99.7 0

Zn0O-Co-2% | 98.73 1.27

Zn0O-Co-4% | 95.53 4.47

Zn0O-Co-6% | 93.25 6.75

Ademas, la incorporacion de cobalto en las muestras dopadas influy6 en las
propiedades estructurales y Opticas del material, como se observa en los

cambios en la morfologia y la brecha de banda. La precision en el control de las
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concentraciones de dopante es fundamental para maximizar el rendimiento de

los materiales en procesos como la degradacion de contaminantes.

4.7. Método BET (Brunauer-Emmett-Teller)
4.7.1 ZnO

La caracterizacion de la superficie especifica de las muestras de ZnO y ZnO
dopado con Co se realizO mediante el método de adsorcion-desorcion de
nitrogeno utilizando el modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) (ecuacion 2)
y para determinar el ancho de poro se determindé mediante el método Density
Functional Theory ( por sus siglas en inglés DFT). Los valores obtenidos para

el ZnO se presentan en la Tabla 14.

Tabla 14. Analisis BET ZnO.

BET
Area superficial (m? g) 4.59879
Volumen total de poro (cc/g) 0.0088879
Porosidad (%) 5.969
Diametro medio de poro (nm) 7.7307
DFT
Ancho de poro (nm) 2.6472

El area superficial especifica determinada fue de 4.59879 m?/g, lo que sugiere
una baja capacidad de adsorcion. La clasificacion de la TUPAC (Union
Internacional de Quimica Pura y Aplicada) establece que los poros con tamaiios
entre 2 y 50 nm corresponden a la categoria de mesoporos [98] [99]. Esto
confirma que el ZnO posee una estructura mesoporosa, lo que lo hace ideal para
aplicaciones de adsorcion y catalisis, ya que permite una difusion eficiente de

moléculas dentro de los poros [100].
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4.7.2. Zn0-Co-2%

La Tabla 15 muestra los resultados del analisis de las muestras de ZnO dopado
con Co, donde se observa que la adicion del 2% de Co provoca una ligera
disminucion en el area superficial. Esta reduccion puede atribuirse a la
modificacion de la morfologia del ZnO y a la ocupacion de sitios activos por
los iones Co**. El material obtenido presenta una estructura mesoporosa; sin
embargo, el bajo volumen de poro indica una cantidad limitada de poros o un
tamafio reducido de los mismos, lo que podria influir en la capacidad de
adsorcion del material.

Tabla 15. Analisis BET ZnO-Co-2%.

BET
Area superficial (m?/g) 4.53948
Volumen total de poro (cc/g) 0.016011
Porosidad (%) 10.582
Diametro medio de poro (nm) 14.108
DFT
Ancho de poro (nm) 2.4194

4.7.3. ZnO-Co-4%

La Tabla 16 presenta los resultados del analisis de las muestras de ZnO dopado
con un 4% de Co, donde se observa un aumento significativo en el area
superficial, alcanzando un valor de 9.96244 m?/g. Este aumento sugiere que la
incorporacion de Co en mayor proporcion podria estar generando una estructura
mas porosa, posiblemente debido a la alteracion en la disposicion de las
particulas de ZnO. El volumen total de poro de 0.063144 cc/g, junto con un
porcentaje de porosidad del 42.378%, indica una mayor disponibilidad de

espacio para la adsorcion en comparacion con el dopaje al 2%, lo que podria
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mejorar el rendimiento del material en aplicaciones de descontaminacion
ambiental [101].
Tabla 16. Analisis BET ZnO-Co-4%.

BET
Area superficial (m?/g) 9.96244
Volumen total de poro (cc/g) 0.063144
Porosidad (%) 42.378
Diametro medio de poro (nm) 25.353
DFT
Ancho de poro (nm) 3.7750

4.7.4. ZnO-Co-6%

En los resultados obtenidos se observa una disminucion del area superficial a
5.01425 m?*/g en comparacion con la muestra dopada con 4% de Co. Esta
reduccion sugiere que una mayor concentracion de cobalto podria estar
generando una aglomeracion de particulas o una menor disponibilidad de sitios
activos debido a la posible ocupacion de la superficie por los iones Co?". El
material sigue presentando una estructura mesoporosa, con un diametro medio
de poro de 21.521 nm, lo que permite la difusion de moléculas dentro del
material. Sin embargo, el volumen total de poro de 0.026978 cc/g y un
porcentaje de porosidad del 17.702% indican una menor cantidad de poros en
comparacion con la muestra dopada con 4% de Co, lo que podria afectar la

capacidad de adsorcion del material.

Tabla 17. Analisis BET ZnO-Co0-6%.

BET
Area superficial (m?/g) 5.01425
Volumen total de poro (cc/g) 0.026978
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Porosidad (%) 17.702
Diametro medio de poro (nm) 21.521
DFT
Ancho de poro (nm) 11.1731
4.7.5. Isoterma de adsorcion
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

[ Zn0O-Co0-6% .
._ Zn0-Co-4% ’/-

Zn0-Co-2%

Volumen adsorbido STP (cc/g)
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Figura 41 Isotermas ZnO y ZnO-Co.

1.0

La Figura 41 muestra una isoterma de adsorcion de tipo IV, de acuerdo con la

clasificacion de la IUPAC, la cual describe el comportamiento de adsorcidon de
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un gas en la superficie del material. La presencia de esta isoterma, junto con un
ciclo de histéresis de tipo H3, indica que el material contiene mesoporos, con
tamafios de poro en el rango de 2 a 50 nm [102].

Este tipo de histéresis sugiere la existencia de una estructura porosa compuesta
por agregados de particulas o laminas con poros no completamente cerrados, lo
que favorece su aplicacion en procesos de adsorcion y catalisis al permitir una
adecuada difusion de moléculas dentro de la estructura porosa. Describe como
el gas se adsorbe en la superficie en distintas etapas: primero llenando pequeios
espacios, luego formando capas de moléculas, y finalmente condensdndose en

la superficie a altas presiones [103] [104].

4.8. Evaluacion fotocatalitica

4.8.1 Degradacion de Paracetamol

Los resultados obtenidos de la evaluacion fotocatalitica para las muestras de
ZnO puro, ZnO-Co-2%, ZnO-Co-4% y ZnO-Co-6% fueron analizados durante
un periodo de 300 minutos bajo irradiacion de luz UV. Se observo una
diferencia notable en la eficiencia de degradacion entre el ZnO puro y las
muestras dopadas con cobalto. El ZnO puro presentd la mayor eficiencia,
logrando un 99% de degradacion de paracetamol en 300 min figura 42 [105]
[106], mientras que las muestras dopadas mostraron una disminucion
significativa en su actividad fotocatalitica.

En particular, la muestra ZnO-Co-4% alcanzé tUnicamente un 57% de
degradacion, lo cual se atribuye a las caracteristicas estructurales previamente
descritas, como la pérdida de la morfologia y la formacion de aglomeraciones.
Estas alteraciones estructurales, que incluyen la desorganizacion de las
nanobarras hexagonales y la presencia de agrupamientos de particulas, reducen

la area superficial disponible para la interaccion con el contaminante.
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Figura 42. Evaluacion fotocatalitica para la degradacion de Paracetamol.

Un area superficial menor implica menos sitios activos para la adsorcion y la
generacion de especies reactivas, lo que limita la eficiencia del proceso
fotocatalitico. Este comportamiento también se observo en las muestras ZnO-
Co-2% y ZnO-Co-6%, que presentaron una degradacion de 48% y 51%,
respectivamente. En ambas, el aumento de las aglomeraciones y la mayor
desorganizacion de la estructura provocaron una disminucion del contacto
efectivo entre el material y la solucion contaminante, lo que también afectod
negativamente la eficiencia fotocatalitica [11]. Estos resultados destacan la
importancia de mantener una estructura adecuada y una distribuciéon homogénea
del dopante para maximizar el rendimiento en procesos de degradacion de

contaminantes.
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4.8.2. Degradacion de TMP/SMX
En el estudio de la degradacion del antibiotico, el ZnO puro demostro la mayor

actividad fotocatalitica, alcanzando un 97% de degradacién en 240 minutos

figura 43.
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Figura 43. Evaluacion fotocatalitica para la degradacion de TMP/SMX.

Aunque las muestras dopadas con cobalto también lograron degradar el
antibidtico, su eficiencia fue significativamente menor, con degradaciones de
78%, 87% y 82% para los dopajes de Co al 2%, 4% y 6%, respectivamente. Sin
embargo, ninguna de estas muestras alcanzo la eficacia del ZnO puro. Este
comportamiento puede atribuirse a las alteraciones estructurales causadas por
el dopaje con cobalto. Ademas, el dopaje con Co podria haber introducido
defectos en la red cristalina, afectando la generacion de especies reactivas
necesarias para la degradacion del antibiotico [11]. Un comportamiento similar
se observo en la degradacion del antiinflamatorio, donde todas las muestras

dopadas mostraron una eficiencia comparable, aunque menor que la del ZnO
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puro [107]. Entre las muestras dopadas, la mejor respuesta fotocatalitica
correspondio a la ZnO-Co-4%, lo que sugiere que esta concentracion especifica
de dopante ofrece un mejor equilibrio entre la actividad fotocatalitica y las
propiedades estructurales del material. La mejor eficiencia de la muestra ZnO-
Co-4% puede estar relacionada con una distribucion mas homogénea del
dopante, que favorece una mayor estabilidad estructural y una interaccion mas

efectiva con los contaminantes.

4.8.3. Evaluacion de fotolisis, fotocatalis y adsorcion de ZnO y ZnO-Co

En este proceso de evaluacion, se analizaron las dos mejores muestras en
términos de degradacion: ZnO puro y ZnO-Co-4%. Para examinar su
comportamiento, se consideraron tres parametros fundamentales:

e Fotolisis: Este pardmetro consistio en exponer la solucidon contaminante
directamente a la luz UV, sin la presencia del fotocatalizador. Como se
observa en las Figuras 44 y 45, no se detectd ninguna actividad
fotocatalitica bajo estas condiciones, lo que confirma que la degradacion
de los contaminantes no ocurre Unicamente por la incidencia de la luz.

e Adsorcion: En esta etapa, la solucion contaminante se mezcld con el
fotocatalizador en ausencia de luz (obscuridad). Los resultados mostraron
una adsorcion del 2% (Figura 44), atribuida a la interaccion entre las
particulas contaminantes y la superficie del fotocatalizador. En la Figura
45, se observa que el porcentaje de adsorcion no supera el 1%, lo que
sugiere que no hay una adhesion significativa de las particulas
contaminantes sobre el fotocatalizador.

e Fotocatalisis: En este ultimo parametro, la solucion contaminante fue
mezclada con el fotocatalizador y expuesta a la luz UV. Este proceso

mostro una clara actividad fotocatalitica, confirmando la degradacion de
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Figura 45. Fotocatalisis, adsorcion y fotolisis ZnO-Co-4%.

4.8.4. Eficiencia de ZnO y Zn0O-Co mediante ciclos

Como se observa en las Figuras 46 y 47, se llevaron a cabo pruebas ciclicas para
los contaminantes TMP/SMX y Paracetamol, con el objetivo de evaluar la
eficiencia del fotocatalizador tras 3 usos consecutivos. Al finalizar cada ciclo
de fotodegradacion, el fotocatalizador fue sometido a un proceso de lavado para

eliminar cualquier particula residual de contaminante que pudiera haberse

adherido a su superficie durante la reaccion.
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Figura 46. Numero de ciclos para la degradacion de TMP/SMX usando como

fotocatalizador ZnO y ZnO-Co.

Dado que el material catalitico presentaba una morfologia de polvo fino, se
logroé recuperar una gran parte después de cada ciclo. Sin embargo, debido a las
pérdidas inevitables durante el proceso de manipulacion y lavado, se observo
una disminucion progresiva en la eficiencia del fotocatalizador a lo largo de los
ciclos. Este comportamiento se atribuye tanto a la pérdida parcial del material
como a posibles alteraciones en la superficie activa del fotocatalizador tras los

sSucesivos usos.
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Figura 47. Numero de ciclos para la degradacion de Paracetamol usando como
fotocatalizador ZnO y ZnO-Co.

4.9. Analisis de la solucion TMP/SMX vy paracetamol mediante

espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR)

4.9.1. Espectro TMP/SMX y Paracetamol

El espectro FT-IR de TMP/SMX en solucion acuosa muestra alteraciones
significativas en comparacion con los valores reportados en estado s6lido [108]
[109], principalmente debido a la presencia del agua, que afecta la intensidad y
posicion de las bandas caracteristicas. Estas diferencias sugieren que el medio
acuoso induce interacciones intermoleculares que pueden modificar la

estructura vibracional de los grupos funcionales analizados.
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Para mejorar la interpretacion del espectro, seria recomendable comparar con
un espectro de agua pura en las mismas condiciones experimentales y restar su

contribucion o utilizar métodos de correccion basados en referencias.
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Figura 48. Espectro infrarrojo TMP/SMX solucion a 10 ppm.
El pico observado en 2373.69 cm™! corresponde al CO: presente en la atmosfera,
que es detectado comunmente en los andlisis FT-IR debido a su absorcion
caracteristica en esta region del espectro. Sin embargo, este pico no interfiere
en la medicion ni en la interpretacion de los grupos funcionales de interés en la
muestra, ya que no coincide con las bandas caracteristicas de los compuestos
analizados. Por lo tanto, puede ser considerado un artefacto inherente al entorno

experimental [110].
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Figura 49. Espectro infrarrojo Paracetamol solucion a 10 ppm.
El mismo caso se observa en el andlisis del paracetamol, donde la presencia de
agua interfiere significativamente en el espectro, generando alteraciones en los
valores caracteristicos reportados para el compuesto en estado soélido, segliin

como reporta Chanda, Abhijit su estado sélido [111] [112].

4.9.2. ZnO TMP/SMX

Durante el periodo de degradacion, se analizaron cuatro muestras
representativas. Inicialmente, se evalud la solucion del farmaco a una
concentracion de 10 ppm. Posteriormente, se tomo una muestra tras 30 minutos
en oscuridad con el fotocatalizador, seguido de la exposicion a luz UV,
recolectindose muestras adicionales a los 150 y 300 minutos. Este
procedimiento, ilustrado en las Figuras 50, 51, 52 y 53, permitio observar los
cambios iniciales y finales del proceso, evidenciando la descomposicion

progresiva de los farmacos.
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Figura 50. Espectro infrarrojo TMP/SMX ZnO. a) solucion inicial, b) 30 min
obscuridad, ¢) 150 min expuesto a luz UV y d) 300 min expuesto a luz UV.

Como se muestra en la Figura 50, durante la degradacion de TMP/SMX
utilizando el fotocatalizador ZnO, no se observan cambios significativos en el
espectro entre 4000 y 1250 cm™. Sin embargo, el pico localizado en 1014.65
cm! presenta una disminucion progresiva con la exposicion a la luz, hasta
desaparecer por completo al alcanzar los 300 minutos, evidenciando la

descomposicion del farmaco en esta region especifica del espectro.

121



Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas Ol I I EH

4.9.3. ZnO Paracetamol
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Figura 51. Espectro infrarrojo Paracetamol ZnO. a) solucion inicial, b) 30 min
obscuridad, ¢) 150 min expuesto a luz UV y d) 300 min expuesto a luz UV.
En comparacion con el espectro del paracetamol, no se observan cambios
evidentes debido al ruido presente, atribuible a la naturaleza de la solucidon
acuosa. Sin embargo, se aprecia una disminucion progresiva en la intensidad de
los picos con el tiempo, lo que indica que el ZnO tuvo un efecto notable en el

compuesto.
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4.9.4. ZnO-Co-4% TMP/SMX
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Figura 52. Espectro infrarrojo TMP/SMX ZnO-Co0-4%. a) solucion inicial, b)
30 min obscuridad, ¢) 150 min expuesto a luz UV y d) 300 min expuesto a luz
UV.

Como se muestra en la Figura 50 y 52, tanto para ZnO como para ZnO-Co-4%,
se observa una tendencia similar en la degradacion de TMP/SMX, evidenciada
por la disminucion del pico a 1014.65 cm™, que desaparece completamente

despues de 300 minutos de exposicion a luz. Esto sugiere que tanto ZnO como

Zn0-Co-4% tienen la capacidad de descomponer la estructura de los farmacos.
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4.9.5. Zn0O-Co-4% Paracetamol
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Figura 53. Espectro infrarrojo Paracetamol ZnO-Co-4%. a) solucion inicial, b)
30 min obscuridad, ¢) 150 min expuesto a luz UV y d) 300 min expuesto a luz
UV.

La degradacion de paracetamol con ZnO y ZnO-Co al 4% se vuelve mas
evidente con el tiempo, observandose una disminucion en la intensidad de la
seflal y menos ruido, lo que confirma la descomposicion efectiva del
paracetamol. Esto demuestra que el uso de fotocatalizadores como ZnO y ZnO-
Co es altamente efectivo para la degradacion de farmacos, ya que facilitan la
descomposicion de contaminantes emergentes en el agua mediante un proceso

fotocatalitico, contribuyendo a la purificacion del agua de manera eficiente [11].
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

En este capitulo, se exponen las conclusiones mas destacadas obtenidas a lo

largo de este estudio de investigacion. Se detallan los hallazgos significativos

de la experimentacion realizada, del analisis y de los resultados obtenidos.
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e Se lograron sintetizar con €xito muestras de ZnO y ZnO dopado con

cobalto (Co) en concentraciones 2,4 y 6% en peso.

® [os resultados de colorimetria mostraron que los colores obtenidos para
ZnO puro, ZnO-Co al 2%, ZnO-Co al 4% y ZnO-Co al 6% fueron gris
claro, verde mar oscuro y verde olivo oscuro, respectivamente.

e La caracterizacion estructural mediante difraccion de rayos X (DRX)
confirm6 la presencia de ZnO puro con una estructura cristalina

hexagonal tipo Wurtzita.

® En el caso de las muestras dopadas, el analisis de DRX confirmoé
exitosamente el dopaje con cobalto, evidenciado por un ligero
desplazamiento en los picos de difraccion. Este cambio se atribuye al
reemplazo de los radios i6nicos de zinc por los de cobalto, manteniendo
la estructura hexagonal del material.

e Los resultados de Eg mostraron una ligera reduccion con el aumento en
la concentracion de cobalto, con valores de 3.25 eV para ZnO puro, 3.25
eV para ZnO-Co 2%, 3.22 eV para ZnO-Co 4% y 3.21 eV para ZnO-Co
6%, indicando que el dopaje afecta las propiedades Opticas del material,

lo cual influy6 en la capacidad para absorber luz.

® El analisis morfoldgico mostrd que las muestras de ZnO puro presentan
nanobarras hexagonales bien definidas. El dopaje con cobalto alterd
significativamente la morfologia: en ZnO-Co 2%, se observo fractura de
las nanobarras y aparicion de granos de Co; en ZnO-Co 4%, los granos
de Co se distribuyeron de manera dispersa con menor definicion
estructural; y en ZnO-Co 6%, predomind una morfologia irregular y
aglomerada, con granos de Co mas evidentes, lo que refleja el impacto

del dopaje en la estructura superficial del material.
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® [os resultados de FRX confirmaron el dopaje exitoso de ZnO con
cobalto, mostrando concentraciones de cobalto en las muestras de ZnO-
Code 1.27% para 2%, 4.47% para 4% y 6.75% para 6%, lo que evidencia

la incorporacion del cobalto en las estructuras de ZnO.

® Los resultados del analisis BET mostraron un aumento en el area
superficial especifica de las muestras dopadas con cobalto en
comparacion con el ZnO puro. Sin embargo, este incremento no resultd
en una mejora en la eficiencia fotocatalitica, debido a la aglomeracion

observada en concentraciones mas altas de cobalto.

® En las pruebas fotocataliticas para la degradacion de paracetamol, el ZnO
puro mostro una eficiencia sobresaliente con un 99% de degradacion. En
cambio, el ZnO-Co 4% alcanz6 un 57%, mientras que ZnO-Co 2% y
Zn0O-Co 6% lograron 48% y 51%, respectivamente, lo que refleja una
disminucion en la eficiencia debido a las aglomeraciones presentes en la
morfologia de las muestras dopadas.

e Para la degradacion de TMP/SMX, el ZnO puro logréo un 97% de
degradacion, mientras que el ZnO-Co 4% alcanz6 un 87%, mostrando un
mejor desempefio que en la degradacion de paracetamol, aunque aun
inferior al ZnO puro. Las muestras ZnO-Co 2% y ZnO-Co 6%

presentaron degradaciones de 78% y 82%, respectivamente.

® El analisis de fotolisis, adsorcion y fotocatélisis confirmo6 la degradacion
fotocatalitica debido a la activacion del fotocatalizador por la luz. Sin
embargo, en el proceso de adsorcidon, no se observd un cambio
significativo en el ZnO-Co 4% en comparacion con el ZnO puro.

e Elanalisis ciclico confirmd la eficiencia del material tras cada proceso de

degradacion, aunque se observo una disminucion en la eficiencia debido
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a la pérdida de polvo en cada ciclo.

El analisis de la solucion por FT-IR no proporcion6 espectros definidos
debido a la naturaleza acuosa de la solucidn; sin embargo, se observé una
disminucion en la intensidad de los picos, indicando la degradacion del
contaminante.

Estos resultados destacan la capacidad del ZnO puro como un
fotocatalizador altamente eficiente, mientras que el dopaje con cobalto,
aunque mejora ciertas propiedades estructurales y electronicas, introduce
limitaciones en la morfologia, lo que afecta negativamente la actividad
fotocatalitica.

Las diferencias en eficiencia entre las muestras sugieren que la mejora de
la concentracion de dopante y la morfologia del material son factores
clave para maximizar la actividad fotocatalitica.

Este estudio proporciona una base solida para futuras investigaciones
dirigidas a mejorar las propiedades de los nanomateriales dopados,
buscando equilibrar las ventajas electronicas y opticas del dopaje con una
morfologia 6ptima para aplicaciones en la degradacion de contaminantes

emergentes.
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TRABAJOS A FUTURO

e Evaluar diferentes tipos de morfologias bajo las mismas condiciones
experimentales.
e Evaluar de la degradacion de otros contaminantes emergentes.

e Mejorar el disefio del fotorreactor.
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ANEXOS

Anexo 1
Célculo de porcentaje ZnO-Co 2%, 4% y6%

Masa de acetato de zinc dihidratado (CHsCOQO):Zn-2H.0=2.72 g

e (Cobalto afiadido en porcentajes = 2%, 4%, 6% en peso

e Masa molar del acetato de zinc dihidratado (CH3COQ).Zn-2H.O =
219.50 g/mol

e Masa molar del nitrato de cobalto hexahidratado Co(NOs)2:6H20 =
291.03 g/mol
(CH3COO)2ZI’1'2H20—>ZHO

0

%
Masa de Co(NO3), - 6H,0 = (ﬁ) X Masa de (CH;C00),Zn - 2H,0

2% de dopaje:

2
(W) X 2.72 = 0.0544 g de Co(NO3), - 6H,0

Para 4% de dopaje:

4
(W) X 2.72 = 0.0544 g de Co(NO3), - 6H,0

Para 6% de dopaje:

6
(W) X 2.72 = 0.0544 g de Co(NO3), - 6H,0
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Anexo 2

(F(R)hv)*(u.a.)

10 10
ZnO Zn0-Co-2%
{ Eg 3.25 eV 4 {Eg 3.25 eV
[
8 i) 8 g
P ¥
| :
6+ )] o 64 i
5 ]
i o
{ >
0 - !
4 4 7 ¥ 44
g hrg q
q ~ F
: 3
24 | 2 g
: 5
5 g
= 47
3.5 2.5 3.0 3.5
hv (eV) hv (eV)
Figura 54. Ancho de banda ZnO y Zno-Co 2%.
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Figura 55. Ancho de banda ZnO-Co 4% y Zno-Co 6%.
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Anexo 3
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Figura 56. Isoterma ZnO.
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Figura 57. Isoterma ZnO-Co-2%.
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Figura 58. Isoterma ZnO-Co-4%.
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Figura 60. Degradacion de TMP/SMX usando como fotocatalizador ZnO y
Zn0O-Co.

147



Universidad de Ciencias y Artes de Chiapas

O
EmeS”
= N
1 |
1 |

1.2
Paracetamol —Cl
ZnO —— Obs
£
S
3
Q
c
©
Fe]
g
I}
17
o
<
200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)
104 Paracetamol —Cl
“N zZno-Co-4% —Obs
£}
S
©
©
c
©
£
<]
[
o
<

T % T . T L T *
200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)

Paracetamol —ClI
Zn0-Co-2% ——Obs

Absorbancia (u.a.)

00 T T M T T 1
200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)
1.2
Paracetamol —0Cl
Zn0-Co-6% ——Obs

Absorbancia (u.a.)

T T T 1
200 250 300 350 400
Longitud de onda (nm)

Figura 61. Degradacion de Paracetamol usando como fotocatalizador ZnO y
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