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RESUMEN

El presente Trabajo Especial de Grado plantea, dentro de una de las lineas de investigacion
del Laboratorio de Fotoquimica del Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas
(IVIC) enfocada en el estudio de la sintesis de nanomateriales, la sintesis de éxidos de zinc
dopados con metales, con el objetivo de estudiar la actividad fotocatalitica como
consecuencia de este dopaje, la sintesis asistida via microondas de nanomateriales de ZnO
dopados con cesio, se presenta como una forma menos contaminante, rapida y que favorece
la morfologia y el tamafio del nanomaterial, mediante el uso del microondas en la
realizacion de la sintesis. Escogiendo para el dopado al cesio, metal del grupo 1, por poseer
un radio ionico alto (174 pm) lo que le confiere una mayor estabilidad, a diferencia de los
demés metales de este mismo grupo. Al preparar materiales de ZnO en presencia de cesio
se sustituiria por un 4tomo monovalente al Zn*? en algunos sitios de la estructura del
nanomaterial, esperando con esto una mejora considerable de las propiedades de
conductividad eléctrica, ademas de generar un cambio en el tipo de semiconductor,
convirtiéndolo de un conductor de tipo N a un semiconductor de tipo P. Por otro lado, el
dopaje facilitaria la excitacion electronica respecto al nanomaterial sin dopar, incidiendo
directamente sobre su comportamiento fotoquimico y fotocatalitico, lo que se traduce en un
mayor numero de aplicaciones posibles.
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INTRODUCCION

La luz siempre ha captado el interés del ser humano desde las méas antiguas civilizaciones
tales como los egipcios, persas, druidas, babilonios, griegos y mayas; comenzando por
otorgarle a El Sol, como principal fuente de luz, divinidad en un aspecto religioso, hasta
atribuirles propiedades medicinales. Esta era la principal fuente de luz considerada y
conocida para la época. A mediados del siglo X1X se encontraron otros rayos ademas de los
presentes en los rayos solares, llamados mas tarde rayos UV. La relacion de la luz y en
particular de los rayos solares con las reacciones quimicas remonta Al afio 1.614, donde
Sala encontro que al exponer cristales de nitrato de plata a la luz solar éstos se ennegrecian.
Seguido de Sheele en el afio 1777 quien por su parte obtuvo también una transformacion
quimica del papel mojado con una solucidn de cloruro de plata. Con el pasar del tiempo y el
estudio de diversos cientificos, se encontraron muchos mas resultados de reacciones
quimicas promovidas por la luz solar; en un estudio a profundidad de los rayos solares,
Ritter en 1801 indicd que la region ultravioleta no perceptible por el ser humano era ain
mas reactiva quimicamente ™.

La relacion de la luz con las reacciones quimicas dio paso a la fotoquimica, la cual estudia
las transformaciones quimicas y fisicas que sufre un sistema como consecuencia de la
emisién o absorcién de luz visible o radiacién ultravioleta . Para que se inicie una
reaccion fotoquimica, los atomos o moléculas deben absorber un quanto o fotén de energia
luminica, adquiriendo la energia asociada a él, lo cual le permite pasar de un estado
fundamental o basal a un estado excitado el cual se considera muy reactivo. La ventaja de
las reacciones en fotoquimica es que pueden ser selectivas y controlables, ya que
dependiendo de la naturaleza de la molécula y de los grupos cromoforos presentes en ella,
ésta puede absorber el foton sélo por una parte 0 zona de ella y a una longitud de onda
especifica. Partiendo de este hecho, existen especies que por accién de la luz son capaces
de modificar la velocidad de una reaccion quimica e incluso generar productos de
oxidacion que ayuden a degradar otras especies quimicas, este tipo de compuestos son
conocidos como fotocatalizadores 1.

En la actualidad, algunas investigaciones han demostrado que existen fotocatalizadores a
escala nano, llamados nanomateriales, que sintetizados, siguiendo diversos procedimientos,
mejoran la calidad incluso de la mayoria de los materiales comunes, ya que las propiedades
de la mayoria de los materiales esta relacionada con el arreglo de los atomos. En este
sentido la sintesis a escala nano mejora las propiedades eléctricas, opticas y cataliticas de
los nanomateriales. La mayoria de los nanomateriales son metalicos e incluyen éxidos
metalicos, uno de los mas estudiados es el 6xido de zinc (ZnO), el cual presenta
propiedades semiconductoras del tipo N, con un valor de hueco de banda (band gap) de 3,3
eV aproximadamente y fuerte luminiscencia, acompafiada de actividad fotocatalitica. Para



obtener mejoras en los materiales de ZnO se ha demostrado que el dopaje con otros metales
representa una buena opcion .

Como una de las aplicaciones de los nanomateriales de ZnO se tiene la actividad
fotocatalitica enfocada en la degradacion de contaminantes en aguas donde se ha
demostrado su eficiencia hasta la completa mineralizacion.

En este sentido, la finalidad del presente Trabajo Especial de Grado es realizar la sintesis
via microondas de nanomateriales de 6xido de zinc dopados con cesio, con el objetivo de
que dicha realizacion del dopado mejore las propiedades eléctricas, dpticas y la actividad
fotocatalitica que presenta el Oxido de zinc por si solo, aprovechando el cambio de
semiconductor de tipo N a tipo P, lo cual incide directamente en su comportamiento
fotoquimico, permitiendo mejorar potencialmente su efectividad como fotocatalizador en la
degradacion de contaminantes en aguas residuales. ElI nanomaterial sintetizado se
caracterizard mediantes técnicas como: microscopia electrénica de barrido, difraccion de
rayos X, pH superficial, area superficial, refractancia difusa, espectroscopia en el
infrarrojo, generacion de oxigeno singlete y generacion de radicales libres.



CAPITULO I



1. MARCO TEORICO.

1.1. EL ESPECTRO ELECTROMAGNETICO.

La luz es una manifestacion de una onda electromagnética que contiene un campo eléctrico
y un campo magnético oscilante, mutuamente perpendiculares entre si y a la direccién de
propagacién a la cual se desplazan, a la velocidad c. Esta descripcién permite definir la
polarizacién de la luz. Por lo tanto, si se considera la oscilacion de los campos eléctrico y
magnético en un solo plano, entonces la luz es una onda polarizada en el plano &,

Las radiaciones electromagnéticas que conforman la luz poseen cada una un valor de
frecuencia y longitud de onda especifico, a partir de los cuales han sido ordenadas
partiendo de la relacion E= h.f, donde E: es la energia, f: es la frecuencia y, h: es la
constante de Planck. Esta relacion matematica determina que una radiacién transportara
mayor energia cuanto méas elevada sea su frecuencia y menor su longitud de onda. Basado
en esto, existe una zona del espectro electromagnético de gran interés, en ella se encuentra
la radiacion ultravioleta (UV) (que significa “mas alla del violeta™), la luz visible (Vis) y el
infrarrojo (IR) que forman parte de la region Optica de dicho espectro electromagnético.

El UV tiene longitud de onda menor que la region visible, pero mayor que los rayos X
suaves por lo cual son menos energéticos. EI UV se subdivide en UV cercano (370-200 nm
de longitud de onda) y UV extremo o del vacio (200-10 nm). Al considerar los efectos de la
radiacién UV en la salud humana y el medio ambiente, el UV frecuentemente se subdivide
en UVA (380-315 nm), también llamado de onda larga 6 “luz negra” (invisible al 0jo),
UVB (315-280 nm), también Ilamado onda media y UVC (< 280 nm), también llamado de
onda corta o “germicida”. Algunos animales, incluyendo p4jaros, reptiles e insectos como
las abejas, pueden ver en el UV cercano. Muchas frutas, flores y semillas, plumaje de aves
sobresalen en la region UV.

Existe ademas una region visible al ojo humano, una porcién pequefia del espectro
electromagnético, donde cualquier energia producida en esta estrecha banda producira la
sensacion de vision cuando estimula el ojo humano normal !,

En la region visible, determinadas longitudes de onda estan asociadas a la sensacion de un
color en particular, la transicion de colores no estd bien definida si no comprende una
transicion gradual de colores, esta region abarca desde los 380 nm a los 750 nm. En la
figura 1 se muestra una descripcién detallada del espectro electromagnético en funcion del
valor de la longitud de onda y frecuencia.
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Figura 1. Espectro electromagnético.
1.2. FOTOQUIMICA.

La fotoquimica es una disciplina cientifica que se encarga de estudiar las reacciones
quimicas producidas por la luz. En el siglo XIX, Grotthus y Draper habian reconocido que
cualquier efecto de la luz en un sistema quimico es consecuencia de la energia luminica que
absorbe el sistema . Dicha absorcion de un fotén conlleva a una transicién energética de
un estado basal o fundamental a un estado excitado bastante reactivo, a partir del cual
pueden derivarse transformaciones quimicas o procesos quimicos secundarios.

Para que se lleve a cabo una reaccion fotoquimica, las especies involucradas deben poseer
grupos cromoforos como parte de su estructura quimica. También pueden utilizarse
intermediarios cromofdricos capaces de absorber la energia luminica y transferirla a las
especies reaccionantes .

La presencia y naturaleza del grupo cromdforo hace que las reacciones en fotoquimica sean
mucho mas especificas y que permitan discriminar entre una parte de la molécula o la
molécula en su totalidad, aun estando a bajas concentraciones, a diferencia de las
activaciones térmicas que no son lo suficientemente selectivas .

1.2.1. LEYES DE LA FOTOQUIMICA.

La fotoquimica se fundamenta en dos principales leyes:
1.2.1.1. PRIMERA LEY O PRINCIPIO DE ACTIVACION DE GROTTHUS DRAPER.

“Solo la luz que es absorbida por un sistema es capaz de producir un cambio
fotoquimico.”

La luz se absorbe en unidades de fotones, cada molécula que se somete a una fotorreaccion
tiene que absorber un fotén (esto no se aplica a las reacciones en cadena de radicales, donde
un fotén absorbido puede dar lugar a muchos productos de moléculas). Sin embargo, los




estados electronicamente excitados pueden relajarse al estado basal mediante la disipacion
de su exceso de energia, ya sea en los procesos radiativos o no radiantes ™!,

1.2.1.2. SEGUNDA LEY O LEY DE STARK-EINSTEIN (1905).

Esta Ley establece que: “En una reaccion fotoquimica, el nimero de fotones absorbidos es
igual al niamero de moléculas que experimentan una transicion a un estado electrénico
excitado” .

A partir de esta Ley es necesario definir la eficiencia cuéntica (o rendimiento cuéntico)
relacionando la cantidad de fotones con el numero de moléculas que reaccionaron, asi para
cualquier sustancia X que toma parte en una reaccion fotoquimica, la eficiencia cuantica
esta definida por la ecuacion 1

numero de X formadas o descompuestas
Px = P (Ec. 1)

numero de cuantos absorbidos

1.2.2. ESTADOS ELECTRONICOS EXCITADOS EN FOTOQUIMICA Y NUMEROS
CUANTICOS.

Las moléculas pueden experimentar algunos estados electronicamente excitados a través de
vias térmicas y fotoguimicas. Mediante vias fotoquimicas la molécula debe absorber un
cuanto de luz que la conduce a un estado electronicamente excitado que difiere totalmente
de la configuracion energética y geométrica producida por una excitacién térmica; asi,
cuando se lleva a cabo una excitacion via fotoquimica, puede considerarse que se obtiene un
isomero electrénico de la correspondiente molécula en su estado fundamental .

Los estados excitados o fotoactivados, a diferencia del estado fundamental, presentan
configuraciones electronicas que tienen una duracion limitada, por lo que tienden a regresar
a la configuracion de minima energia del estado fundamental pasado un corto lapso de
tiempo. Este periodo, que puede tener una duracion comprendida entre los picosegundos
(10*? s) y los milisegundos (107 s), esta caracterizado por el tiempo de vida media (o
simplemente tiempo de vida) 1, definido como el tiempo requerido para que el nimero de
moléculas excitadas caiga a una fraccion (1/e) de su valor original.

Los estados excitados estan relacionados directamente con los electrones, el movimiento de
estos en su propia Orbita y alrededor del nucleo por lo cual se establece la necesidad de
definir nimeros cuanticos que permitan representar una cuantizacion del momento cinético
del electron.

El primer nimero cuantico es el n que describe los diferentes niveles de energia para los
electrones; le sigue el numero cuéantico I, que puede tomar un valor entero entre 0 y n, que
describe la forma de los orbitales; EI nimero cuantico magnético, m; que describe las
orientaciones espaciales de los orbitales, es decir, indica el nimero de orbitales en el
espacio. Los orbitales son las regiones donde se encuentran los electrones con mayor



probabilidad, el nimero magnético depende de | y toma valores de — | hasta +l; por ultimo,
los electrones pueden girar sobre su propio eje en sentido hacia las agujas del reloj o en
contra de las agujas tomando como posible valores +1/2 o -1/2, el nimero cuéntico de espin
est4 representado por la letra s .

1.2.3. ESPECIES ABSORBENTES.

La interaccion de una molécula con la radiacion ultravioleta se puede explicar mediante dos
etapas, la primera como la excitacion electronica mediante la absorcion de la luz por parte

. . . : : -8 -9
de la molécula, generando una especie M* excitada con un tiempo de vida entre 10 "y 10
s (ver ecuacion 2).
M+hv—M (Ec. 2)

Dicho estado excitado culmina a través de los procesos de relajacién por lo general
mediante la generacion de calor o a través de colisiones entre moléculas del medio; sin
embargo, también pueden llevarse a cabo procesos de emision como fluorescencia,
fosforescencia y reacciones fotoquimicas ).

1.2.4.LEY DE LAMBER-BEER.

La Ley de Lamber-Beer representa el principio de la interaccion de la radiacion incidente
con la muestra y es la union de dos leyes fundamentales que rigen la fotoquimica. La
primera ley establecida en 1768 por Lamber la cual predice la relacién del espesor del
medio que contiene la muestra con la radiacion incidente que es absorbida al pasar por
dicha muestra, se le considera aplicable a cualquier medio homogéneo y dispersivo,
mientras que la segunda ley conocida como Ley de Beer establece la relacion de
proporcionalidad que existe entre la absorcion de la radiacion y la concentracion, por lo
cual al aumentar la concentracion de soluto en un volumen dado aumenta también la
cantidad de radiacién que es absorbida debido a que se tienen mas especies que pueden
absorber dicha radiacion, a través de una expresion matematica se describe esta relacion de
proporcionalidad que tiene una aplicacion cuantitativa, que se conoce como ley de Lamber-
Beer (ver ecuacion 3).

A=c.c.l (3)
donde:

A= Absorbancia de la muestra.

c= Concentracion del cromoforo.

I= Longitud del paso éptico que contiene la muestra.

€= Absortividad molar. Depende del cromo6foro en si mismo, de la longitud de onda A y
de las condiciones de medidas (pH y T, entre otras).



1.2.5. ESTADOS DE ENERGIA EN FOTOQUIMICA.
1.2.5.1. ESTADO SINGLETE.

El Principio de Exclusion de Pauli establece que en un orbital no pueden existir dos
electrones que tengan el mismo spin, asi como tampoco los cuatros nimeros cuanticos
iguales, por lo cual es necesario que los electrones presentes en el orbital tengan los espines
apareados. Por lo tanto el estado singlete corresponde al estado energético donde los
espines se encuentran apareados originando un espin total de cero. Las moléculas cuyos
electrones en su estado fundamental son pares y se encuentran apareados se conocen como
estado singlete So, para este estado energético no existe interaccién con campos magnéticos
externos.

Cuando uno de los electrones es excitado mediante radiacion, es promovido hacia un estado
singlete de mayor energia, siguiendo la Ley de Conservacion del spin. Luego de que el
electrén promovido se encuentra en dicho estado singlete excitado, puede regresar al estado
singlete de menor energia a través de procesos no radiantes comprendidos en un tiempo de
10%a 10" s y procesos radiantes como fluorescencia en un tiempo de 10 s 11,

1.2.5.2. ESTADO TRIPLETE.

Luego de que la molécula es excitada puede originarse un estado singlete excitado o un
estado de energia donde los electrones se encuentran desapareados o lo que se conoce como
dirradicales llamado estado triplete. Igualmente, cuando la molécula es excitada con
radiacién, se genera un estado triplete de mayor energia que sera ocupado por un electrén
desapareado respecto al ocupado en el estado basal.

Como los espines son paralelos el nimero de espin total suma 1. La energia de los estados
triplete es aln mas baja que los singletes debido a que los electrones paralelos evitan el
encuentro. Por lo cual el nivel triplete excitado es de baja energia respecto a los estados
singlete excitados. En la figura 2 se encuentran los estados singlete y triplete [

I
| |

Estado Singlete Estado Singlete Estado Triplete
Fundamental Excitado Excitado

Figura 2. Estados singlete y triplete.



1.2.6. PROCESOS EN FOTOQUIMICA.

1.2.6.1. PROCESOS NO RADIATIVOS.

1.2.6.1.1. Conversion interna.

Luego de que la molécula absorbe energia luminica y pasa a un estado excitado, pueden
ocurrir procesos que no tienen emision de energia, las moléculas luego de ser excitadas se
encuentran en un estado vibronico excitado; en este caso, para que se lleve a cabo la
relajacion, las moléculas pueden chocar o colisionar con otras moléculas del medio y de
esta forma perder energia pasando asi a la relajacion. Ademas, la relajacion requiere la
transformacion intramolecular de energia electronica en energia vibratoria que se denomina
conversion interna, se estima que estos procesos ocurren en un tiempo de un orden de
magnitud de 10™%% s,

1.2.6.1.2. Cruce entre sistemas.

El cambio de un estado electronico de singlete excitado a triplete excitado requiere un giro
del espin o momento angular intrinseco de uno de los electrones desapareados. Estos
procesos pueden lograrse solamente por la accién de un campo magnético efectivo. El
componente magnético del campo de luz es demasiado débil para competir con los efectos
del campo eléctrico, mientras se induce una transicion electrdnica entre diferentes orbitales.
Sin embargo, hay una perturbacion intramolecular, el acoplamiento espin-6rbita, que
pueden causar un giro del espin durante las transiciones no radiantes y las transiciones
radiativas.

En muchas moléculas el cruce entre sistemas es poco probable; sin embargo, en
fotoquimica es probable excitar una zona de la molécula para producir estados tripletes con
alto rendimiento y hacer que se transfiera su energia de excitacion a otras moléculas, lo cual
se conoce como sensibilizacion .



1.2.6.2. PROCESOS RADIATIVOS.
1.2.6.2.1. Fluorescencia.

La fluorescencia surge cuando la molécula excitada se relaja y existe una emision de
radiacion por la transicion desde un nivel excitado de energia (estado singlete excitado) a
uno de los niveles del estado fundamental, la mayoria debido a transiciones de tipo n—n* y
n*—, sin embargo el segundo tipo de transicion es el mas favorecido por la constante de
formacion y por presentar tiempos de vida media méas cortos, aproximadamente de 107 s.
En este proceso de desactivacion no existe cambio de espin y las transiciones van de un
estado singlete excitado a un singlete de mas baja energia o singlete fundamental.

1.2.6.2.2. Fosforescencia.

Dentro de los procesos de desactivacion se encuentra la fosforescencia, esta ocurre luego
del cruce entre sistemas desde un estado singlete excitado a un estado triplete excitado. En
la fosforescencia la desactivacion se lleva a cabo en una relajacion de T— So, esto no es
tan comun ya que para que se llegue a este tipo de relajacion le preceden otros procesos de
desactivacion en los cuales se pierde también energia; es por ello que de existir este tipo de
desactivacion dura mucho més tiempo 10 s a 10 s 0 mas. Procesos como la conversién
externa e interna compiten con la fosforescencia por lo cual es comun observarla a bajas
temperaturas y en medios viscosos .

En la figura 3 se observa el Diagrama de Jablonski, el cual resume los procesos radiativos:
fluorescencia y fosforescencia, los procesos no radiativos: relajacion vibracional,
conversion interna, y el cruce entre sistemas con el cambio de singlete a triplete para que se
lleve a cabo dicho proceso .
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Figura 3. Diagrama de Jablonski.

1.3. CATALISIS.

En 1902 el quimico aleméan Ostwald definié por primera vez este concepto, llamando
catalizador a una sustancia que acelera la velocidad de una reaccion quimica sin aparecer
en los productos finales, en esta definicion se establece que el catalizador no es consumido
en la reaccion quimica, permitiendo poder recuperarlo y reutilizarlo en otras reacciones
posteriores.

Los catalizadores para acelerar una reaccion quimica generan cambios en la energia de
activacion haciéndola mas pequefia y favoreciendo la generacién de productos. Para ello
conduce a la reaccion a través de mecanismos alternos mas rapidos que los de la reaccion
sin catalizar .

Dentro de la catélisis se distinguen dos formas de catalisis en funcién de las fases en la
cuales se encuentren los reactantes y el catalizador, ademas del mecanismo a través del
cual el catalizador realiza su trabajo, diferenciandose asi: la catélisis homogénea y la
catalisis heterogénea.

En la catélisis heterogénea el catalizador se encuentra en una fase diferente a la de los
reactantes y productos. Por lo general, los catalizadores se encuentran en estado sélido
mientras que los reactantes se encuentran en otra fase, los cuales entran en contacto sobre la
superficie del catalizador.

El mecanismo para que actle el catalizador comienza cuando los reactantes se ponen en
contacto con centros activos en la superficie de este, formandose complejos de reactantes y



productos intermedios a partir de los cuales se obtienen los productos, retirdndose de la
superficie del catalizador y regenerandose el centro activo del mismo.

La catalisis heterogénea comprende una serie de procesos a los cuales se encuentran
asociados energias de activacion determinadas que conducen a la aceleracion de la
velocidad de reaccidn procesos como:

Adsorcidn de reactivos sobre la superficie del catalizador.

Difusion de los reactivos dentro del poro.

Adsorcidn de reactivos en la superficie del poro.

Reaccion quimica en el centro activo.

Desorcidn del producto del sitio activo.

Difusion de los productos fuera del poro. .

Difusién de los productos desde la superficie externa del catalizador.

En la mayoria de los procesos de catélisis para que ocurra la activacion del catalizador y
cumpla su funcién se le suministra energia térmica; sin embargo, en la actualidad se ha
encontrado que la activacion también puede realizarse mediante el suministro de energia
luminica, dando paso asi a lo que se conoce como fotocatélisis, en este tipo de catalisis el
catalizador es una especie que mediante la absorcion de luz modifica la velocidad de una
reaccion. Se han encontrado buenos resultados al emplearse semiconductores como
catalizadores. A fin de entender el comportamiento de este tipo de materiales,
describiremos a continuacion en detalle los conceptos asociados a los materiales
semiconductores y sus caracteristicas.

1.4. SEMICONDUCTORES 19,

Los semiconductores son materiales de propiedades eléctricas intermedias entre los buenos
conductores metalicos y los aislantes, la conductividad en un material depende de la
existencia de electrones que puedan moverse con mayor o menor libertad dentro de este.

Se ha encontrado que existen semiconductores en estado solido, sin embargo, algunos
materiales solidos puros son malos conductores, por lo cual al aumentar la temperatura
presentan una mejor conduccion debido a la movilizacion de los electrones por accién de la
temperatura.

En el estado sélido, los niveles de energia ocupados por electrones se encuentran muy
cercanos entre si; ademas de ello, de acuerdo al principio de exclusion de Pauli, los niveles
de energia solo pueden ocuparse con los electrones de forma apareada, lo que implica que
no pueden tener los mismos numeros cuanticos. Al encontrarse tan proximos los atomos
con sus niveles de energia no pueden verse de forma individual si no como un todo
formando bandas de energia.



En los sélidos semiconductores el arreglo de la red cristalina, la perfeccion del cristal y la
pureza determinan sus propiedades eléctricas y movilidad de los electrones. Dentro del
estado cristalino, debido a que existe todo un espectro de energia donde se movilizan los
electrones, se distinguen dos grupos de niveles de energias, uno lleno y el segundo vacio
que llevan por nombre banda de valencia (BV) y banda de conduccién (BC)
respectivamente. Entre estas bandas de energia existe una zona en la cual no existe
movilidad de carga debido a la ausencia de estados de energia, a esta zona se le denomina
zona prohibida o “band gap”; del valor especifico que tenga esta zona dependeran las
caracteristicas eléctricas del material.

La posicion de la Energia de Fermi (EF) con respecto a las bandas de valencia y de
conduccidn distingue a los metales de los semiconductores y aislantes. Para los primeros, la
EF cae dentro de la banda de conduccion, mientras que para los semiconductores y
aislantes cae en la banda de energia prohibida. La diferencia entre un semiconductor y un
aislante esta dada por el ancho de la banda de energia prohibida (Eg). Para los
semiconductores la Eg es suficientemente pequefia como para que sea posible excitar
(térmicamente, con luz o con descargas eléctricas) los electrones de la banda de valencia a
la de conduccion.

Los semiconductores pueden dividirse en dos grupos: Los de banda prohibida relativamente
estrecha que va desde 0,5-2 eV a 300k y los de banda ancha cuyo rango va desde 2 a 4 eV a
300«. Este segundo grupo se destaca con funcionamiento o activacién en el UV-visible y a
longitud de onda cercana . Otra clasificacion basandose en el criterio para el valor del
band gap, divide a los materiales dieléctricos; si se encuentran por encima de 4 eV,
mientras que si es cercano a 0, se le denomina metal. Todo aquel material dentro del rango
de 0 a 4 eV se le denomina semiconductor. En la figura 4 se muestra una descripcion
grafica de los aislantes, conductores y semiconductores con la diferencia en el valor del
band gap para cada uno.
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Figura 4. Aislantes, conductores y semiconductores.



Dentro de los semiconductores se tiene una clasificacion en funcion de la composicion y
del tipo de impurezas o 4&tomos extrafios a la red del semiconductor, diferenciandose asi dos
tipos de semiconductores: Los semiconductores de tipo N y los semiconductores de tipo P.

1.4.1. SEMICONDUCTORES DEL TIPO N.

Los semiconductores de tipo N son aquellos que tienen cierta proporcion de carga negativa,
en este tipo de semiconductores pueden introducirse impurezas que afectan la banda de
conduccién del semiconductor permitiendo distinguir entre dos tipos de impurezas:

1.4.1.1. SEMICONDUCTORES DEL TIPO N CON IMPUREZAS DONADORAS.

Elementos de valencia mas alta que la del cristal que las aloja. De esta forma estos pueden
perder el electron de la capa de valencia y ubicarse en uno de los estados de energia de la
banda de conduccion del cristal.

1.4.1.2. SEMICONDUCTORES DEL TIPO N CON IMPUREZAS ACEPTORAS.

Aguellos elementos de valencia mas baja que la del cristal que los aloja, éstas pueden
acomodar un electron en sus niveles de energia.

1.4.2. SEMICONDUCTORES DEL TIPO P.

Se le llama asi a los semiconductores que poseen impurezas o0 atomos diferentes a los
atomos de la red cristalina, permitiendo la formacién de espacios vacios que no tienen
asociado electrones %, Los atomos o impurezas dejan un enlace por 4&tomo sin completar,
introduciendo niveles de energias cerca de la banda de valencia que se encuentran vacios
también llamados niveles aceptores. En la figura 5 se presenta una descripcion grafica de
semiconductores del tipo N y del tipo P.
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Figura 5. Semiconductores tipo P y tipo N.

A través de las modificaciones en la estructura cristalina de los semiconductores se han
obtenido semiconductores del tipo P o semiconductores del tipo N. Para realizar estas
modificaciones, en la estructura del semiconductor se agregan impurezas que vienen
asociadas a cambios en el movimiento de los electrones en la superficie del mismo y en su
comportamiento eléctrico. Una descripcion mas detallada de los efectos y consecuencias de

dichas modificaciones, se muestran a continuacion.

1.4.3. TIPOS DE IMPUREZAS EN SEMICONDUCTORES.

La modificaciéon de la red cristalina a través de defectos o impurezas en los
semiconductores incide directamente sobre el esquema de energia de bandas en los sélidos
y tiene una profunda influencia sobre las propiedades conductoras ™. A continuacion

veremos en detalle las diferentes tipos de impurezas.

1.4.3.1. IMPUREZAS POR SUSTITUCION.

Ciertos puntos de la red cristalina estdn ocupados por atomos extrafios (ver figura 6).

Figura 6. Impurezas por sustitucion en la red cristalina del semiconductor.



1.4.3.2. DEFECTOS POR AUSENCIA O DE SCHOTTKY.

En la red cristaliza existe una ausencia de los atomos correspondientes. Este tipo de
defectos se observan generalmente en los rectificadores de 6xido de cobre y en los catodos
termidnicos recubiertos de 6xido (ver figura 7).

Figura 7. Defectos por ausencia en la red cristalina del semiconductor.

1.4.3.3. DISLOCACIONES.

Estas son irregularidades en la red del cristal que no se asocian ni a atomos extrafios ni a
ausencias (ver figura 8).

Figura 8. Dislocaciones en la red cristalina del semiconductor.

1.4.3.4. IMPUREZAS INTERSTICIALES O DEFECTOS DE FRENKEL.

Este tipo de impurezas se encuentran dentro la red regular del cristal (ver figura 9).

Figura 9. Impurezas intersticiales en la red cristalina del semiconductor.



Ademas de los tipos de impurezas descritos anteriormente, se ha demostrado que el
agregado de impurezas de atomos diferentes a la red cristalina conocido como dopaje
mejora la eficiencia y funcionalidad de los semiconductores.

1.4.4. DOPAJE EN SEMICONDUCTORES.

El agregado de atomos diferentes a la red cristalina del semiconductor conocido como
dopaje, tiene la finalidad de provocar cambios en la banda de conduccién y de valencia en
el semiconductor. En este sentido, la cantidad que se requiere de otro elemento para dopar y
generar cambios en el semiconductor es muy pequefia.

El dopaje en los semiconductores incluye niveles de energia dadores cercanos a las bandas
por lo cual se hace mucho més probable y factible la promocién de electrones a la banda de
conduccion desde estos niveles dadores que de la misma banda de valencia. Por lo tanto,
existe una disminucién del band gap para semiconductores dopados respectos a los
semiconductores sin dopar M.

Se ha encontrado dificultad en la realizacion satisfactoria del dopado tipo P en los
nanomateriales de 6xido de zinc debido a la baja solubilidad de la mayoria de los dopantes;
ademas, la vacancia en el nanomaterial se reduce a la alta posibilidad de ser compensados
por atomos de la misma red como el Zn.

En el caso especifico del ZnO, los dopantes a través de los cuales se han encontrado
resultados més satisfactorios son los elementos del grupo | al sustituirse especificamente en
los lugares del Zn, mientras que dopantes del grupo V tienen inclinacion por la sustitucion
de los atomos de O. Por su parte, los elementos del grupo | ocupan especificamente las
posiciones intersticiales en los cristales, debido a su pequefio radio atdmico actuando como
donantes . El proceso de dopaje en los nanomateriales de 6xido de zinc generan
desplazamientos de absorcion en el visible generando cambios significativos en su
actividad fotocatalitica. Cuando se realiza el dopaje se potencializan las propiedades
oxidativas del ZnO y aumenta la produccion de OH" que origina la oxidacién de la especie
a degradar.

Por otro lado, como se mencioné anteriormente, es posible emplear semiconductores como
fotocatalizadores. Al realizar modificaciones en el cristal se generan cambios en la
eficiencia de los mismos, lo cual los convierten en buenos candidatos para la fotocatalisis
tomando en consideracion que la fotocatalisis es un fendmeno natural en el que un material
modifica la velocidad de una reaccion quimica a traves de la accion de la luz, sin intervenir
en los productos y recuperandolo sin complicacion al final. Usando la energia luminosa, los
fotocatalizadores inducen la formacion de especies fuertemente oxidantes, que son capaces
de oxidar algunas sustancias organicas e inorganicas presentes en el medio ..



A partir del aprovechamiento de la energia luminosa y la naturaleza de la fase donde se
encuentren los reactivos y el fotocatalizador puede definirse un tipo de fotocatalisis,
Ilamada fotocatalisis heterogénea, la cual sera descrita a continuacion.

1.5. FOTOCATALISIS HETEROGENEA.

La fotocatalisis heterogénea es una disciplina considerada como una de las nuevas
tecnologias avanzadas de oxidacion, utilizadas para tratamientos de purificacion del aire y
aguas, también es conocida como fotomineralizacion™?. Con esta metodologia se pueden
degradar progresivamente sustancias toxicas presentes en el agua hasta su total
mineralizacion.

En la fotocatélisis heterogénea, el catalizador es un semiconductor que al ser irradiado con
energia luminica igual o superior a la energia correspondiente a la separacion de las bandas
electronicas del semiconductor (Eg), ocurre la absorcion de estos fotones y se crean pares
electron-vacancia. Este par consiste en electrones libres en la banda de conduccion y de
vacancias electrénicas en la banda de valencia. Luego de la absorcién, el electron que es
promovido a la banda de conduccion reacciona con el oxigeno molecular para generar una
especie, conocido como oxigeno singlete (*O,), mientras que el hueco dejado en la banda
de valencia reacciona con una molécula de agua convirtiéndola en un radical hidroxilo
(OH"), es importante que durante el proceso se garantice el suministro de oxigeno 2.

La generacion de radicales hidroxilos y de oxigeno singlete desencadenan reacciones de
oxido-reduccién que pueden degradar contaminantes organicos e inorganicos. La figura 10
muestra una representacion grafica de los procesos de fotocatélisis.
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Figura 10. Fotocatalisis heterogénea realizada por un semiconductor.
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En la fotocatalisis heterogénea existen ciertos factores que pueden incidir sobre el
funcionamiento y desempefio del fotocatalizador y del proceso fotocatalitico en si mismo.
Entre los més relevantes se encuentra el pH, la temperatura, la intensidad de radiacion
utilizada, la concentracion del fotocatalizador y la naturaleza y concentracion de los
contaminantes. Los detalles de cada uno de estos factores se sefialan a continuacion.

1.5.1. INFLUENCIA DEL pH EN LA CATALISIS HETEROGENEA.

Por lo general, los procesos de fotocatalisis tienden a ser mas eficientes en medios acidos
(3 < pH < 5). El pH afecta las propiedades superficiales del catalizador y a la forma
quimica del compuesto a degradar, y ello se manifiesta en alteraciones de la velocidad de
degradacion y en la tendencia a la floculacion del catalizador. Sin embargo, hay que
considerar la estabilidad del nanomaterial a pH &cidos y la sensibilidad del mismo a
presentar fotocorrosion bajo estas condiciones.

1.5.2. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA CATALISIS HETEROGENEA.

La temperatura, si bien no afecta de manera drastica el proceso de fotocatéalisis, para la
degradacion si puede producir cambios pequefios en el comportamiento del nanomaterial
tomando en consideracién que por lo general estos son de naturaleza semiconductora.

1.5.3. INFLUENCIA DE LA INTENSIDAD DE LA RADIACION EN LA CATALISIS
HETEROGENEA.

La intensidad de la radiacion esta relacionada con el aprovechamiento de los fotones para
generar la debida promocion de los electrones desde la banda de valencia a la de
conduccion sin que se produzca una recombinacion de los huecos y electrones inhibiendo
asi la fotocatalisis.

1.5.4. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL CATALIZADOR EN LA
CATALISIS HETEROGENEA.

La concentracion del fotocatalizador es importante en la fotocatalisis puesto que una mayor
concentracion de fotocatalizador se garantiza un mayor numero de particulas aumentando
el area superficial y favoreciendo el proceso. Sin embargo, una alta concentracion también
eleva el nivel de turbidez en el medio impidiendo asi que la luz llegue a todas las particulas
en la misma proporcion y exista la cantidad de absorcion de luz requerida para que se lleve
a cabo el proceso fotocatalitico 3!,

1.5.5. INFLUENCIA DE LA NATURALEZA Y LA CONCENTRACION DEL
CONTAMINANTE EN LA CATALISIS HETEROGENEA.

La cinética de degradacion de compuestos puede ser descrita segun la Ecuacion de
Langmuir-Hinshenlwood, que modela un mecanismo de reaccion en el que participan un
pre-equilibrio de adsorcion y una reaccion superficial lenta. La ecuacion (4), que se expone
a continuacion, es una funcién implicita de la concentracion y representa una transicion



gradual desde un comportamiento de primer orden a otro de orden cero al aumentar la
concentracion.

(dc/db)iniciar =-k.K.c (1+K.c) (Ec. 4)

donde “k” es la constante propia de la reaccion, “K” es la constante de adsorcion del
compuesto y “C” la concentracion inicial del mismo. El resto de pardmetros relevantes en el
desarrollo del proceso que se mencionaron antes (pH, temperatura, fotocatalizador,
intensidad de radiacion, entre otros) influyen sobre los valores de estos parametros k y K.

Cuando se trata con disoluciones muy diluidas (K.c << 1), la reaccién presenta una cinética
de pseudoprimer orden. Por el contrario, para disoluciones con concentraciones elevadas
(K.c >> 1), la velocidad de reaccién es maxima, y la cinética es de orden cero %,

Ademas de los factores aqui descritos, es importante sefialar que cuando se requiere
emplear un semiconductor como fotocatalizador, hay que considerar la resistencia del
mismo a la fotocorrosion a fin de garantizar que este no sufra dafios que afecten su funcion.
Dicho efecto por su importancia seréa descrito en detalle a continuacion.

1.5.6. FOTOCORROSION EN FOTOCATALIZADORES.

Los fotocatalizadores cuya naturaleza corresponden a 6xidos semiconductores pueden
sufrir fotocorrosion, esto se relaciona con el valor de las bandas de energias asociadas al
semiconductor y el potencial redox de los metales que conforman el Oxido. Los
semiconductores sensibles a este tipo de degradacién seran los que tengan bandas de
valencia de menor energia o bandas de conduccion de mayor energia, que la
correspondiente a las cuplas redox de las especies disueltas y del agua 4.

El pH del medio puede contribuir o no a que se produzca fotocorrosion, en este sentido el
Oxido de zinc no es resistente a la fotocorrosion anddica en medio &cido. Como resultado
de la corrosion, el ZnO se disuelve, con formacién simultanea de H,O,, como producto
principal de la oxidacion del agua y de la reduccion de O,. En medio bésico el ZnO se
vuelve estable a la fotocorrosion, generandose oxigeno como producto de la captura de los
iones OH" por los huecos.

En la fotocatalisis heterogénea, aparte de tomar en cuenta el pH, la temperatura, la
intensidad de radiacion, la naturaleza del contaminante y la posibilidad de fotocorrosion, es
importante que el fotocatalizador reuna ciertas caracteristicas que le permitan realizar el
proceso catalitico eficientemente hasta culminar la reaccion y obtener los productos.



1.5.7. CARACTERISTICAS DE UN BUEN FOTOCATALIZADOR.

Para que un material sea considerado un buen fotocatalizador, debe cumplir con las
siguientes caracteristicas:

Debe poseer una alta area superficial.

Una distribucién de tamario de particula uniforme.

Un adecuado potencial redox de la banda de valencia.

Su fotoactivacion debe caer dentro del intervalo del espectro UV-visible cercano, es
conveniente que sea por debajo de 4,1 eV de manera que entre dentro del espectro
de luz solar.

Debe presentar resistencia a la fotocorrosion. Para la activacion de fotocatalizadores
en el momento de la absorcion de luz solar.

Baja toxicidad.

Ausencia de porosidad interna.

En la actualidad algunos semiconductores, especificamente los 6xidos metalicos, pueden
ser sintetizados bajo disefios a pequefia escala en el orden de los handémetros, llevando a
considerarlos como nanomateriales. De esta forma, se hace necesarios entender en detalle
los conceptos asociados a la nanociencia.

1.6. NANOCIENCIA.

La nanociencia puede definirse como la Ciencia que se ocupa del analisis, sintesis y
manipulacion de materiales a nivel atomico o molecular, donde las caracteristicas,
propiedades fisicas y quimicas se diferencian significativamente de las presentadas a una
escala mayor 4. Esta ha surgido debido a la necesidad en la actualidad de contar con
materiales mas eficientes y resistentes, conocidos como nanomateriales, encontrandose asi
que al manipular caracteristicas estructurales a niveles nano se modifica directamente su
desempefio, caracteristicas y funcionalidad.

1.6.1. NANOMATERIALES.

Un nanomaterial puede ser definido como un material consistente en una sustancia o
estructura que tiene una dimension aproximada a 100 nm. Estas estructuras tienen, debido a
su tamarfio, nuevas propiedades y un comportamiento diferente al exhibido por el grueso de
la materia de la misma composicion. Son los objetos llamados de dimension cero, que
exhiben importantes propiedades tamafio-dependientes. En la figura 11 se muestra una
descripcion grafica del tamafio de los nanomateriales en la escala de dimensiones,
comparandolos con las especies y moléculas de menor tamafio conocidas hasta ahora.
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Figura 11. Comparacion del tamafio de algunas particulas con los nanomateriales.

Las nanoparticulas (NPs) han captado el interés de los cientificos, a través de muchas
disciplinas, debido a la oportunidad de intervenir en muchas propiedades que pueden de
otra manera ser incompatibles en un dispositivo simple. Con frecuencia, las nanoparticulas
se preparan por procedimientos de quimica himeda, en los cuales se forman agrupaciones
de 4tomos metalicos o moléculas semiconductoras en presencia de agentes estabilizantes
(frecuentemente citratos o fosfatos y tioles, entre otros) que se unen a los &tomos sobre la
superficie de la NPS. Este recubrimiento conduce a la estabilizacion y previene el
crecimiento incontrolado y la agregacion de las NPs. A pesar de ello, la sintesis de NPs
puede variar dependiendo del tipo de material que se pretenda sintetizar y las propiedades
que sean de interés mejorar o modificar. EI cambio en una de las condiciones de sintesis
como: pH, solvente, tiempo y velocidad de agitacién o temperatura de calentamiento, entre
otras, afecta directamente las caracteristicas eléctricas, morfoldgicas y la actividad catalitica
de la nanoparticula ™.

La mayoria de las nanoparticulas de interés en la actualidad cuentan con la presencia de
atomos metalicos, materiales semiconductores y/u 6xidos metalicos (p.e.: Ag,S, CdS, CdSe
y TiO,, ZnO) con propiedades Opticas y eléctricas, sobretodo actividad fotoquimica, lo cual
se ha convertido en una de las propiedades que ha hecho de las NPs uno de los hallazgos
con mas aplicaciones en los ultimos tiempos. La aplicacion de este tipo de materiales



abarca desde fotocatalizadores en degradacion de contaminantes ambientales, biomarcajes,
biosensores y celdas solares hasta aplicaciones médicas antimicrobianas, llegando a
considerarseles como “atomos artificiales”, en especificos a los puntos cuénticos (quantum
dots) que constituyen un tipo especifico de nanoparticulas [**.

Como hemos descrito hasta ahora las condiciones de sintesis de las NPs tienen un efecto
directo en sus caracteristicas. De esta forma, se hace necesaria una revision mas detallada
de las metodologias empleadas de sintesis.

1.6.1.1. SINTESIS DE NANOMATERIALES.

Tomando en cuenta como se llega a obtener el nanomaterial, se han disefiado dos rutas de
sintesis principales:

1.6.1.1.1. Sintesis top-down (de arriba hacia abajo).

Se basa en métodos en los que se busca lo pequefio a partir de lo grande, tactica usualmente
empleada actualmente en las industrias *!. Los métodos top-down consisten en la division
de sélidos maésicos en porciones mas pequefias. Este enfoque puede involucrar la molienda
0 el desgaste, métodos quimicos, y/o la volatilizacion de un sélido seguido por la
condensacion de los componentes volatilizados. Entre los procedimientos mas utilizados en
la actualidad se encuentran: la evaporacion teérmica, deposicion quimica de vapor,
preparacion de clister gaseosos y la implantacion de iones. La sintesis top-down requiere
de técnicas y equipos costosos y de complejidad para su manejo por lo cual son muy pocos
usados.

1.6.1.1.2. Sintesis bottom-up (de abajo hacia arriba).

Esta es la forma mas revolucionaria y novedosa que busca crear complejidad a partir de
elementos funcionales atdbmicos y moleculares, de un modo similar a la creacion de la vida
en nuestro planeta. La preparacién de materiales por rutas sintéticas ascendentes o bottom-
up, permite un grado de control de tamafio y propiedades muy dificil de conseguir, e
inalcanzable en algunos casos, con técnicas fisicas de reduccién de tamafio ™. Los
métodos de sintesis mas empleados son aquellos que utilizan procedimientos quimicos; por
lo general, inician con la reduccion de los iones metalicos a atomos metalicos, seguido por
la agregacion controlada de estos atomos. ElI método quimico es el mas conveniente para la
obtencion de nanoparticulas uniformes y pequefias, las metodologias mas empleadas son:
método coloidal, reduccion fotoquimica y radioquimica, irradiaciébn con microondas,
utilizacion de dendrimetros, sintesis solvotérmica y método sol-gel ¢,

Dentro del amplio mundo de los nanomateriales la sintesis de nanomateriales de Oxido de
zinc ha sido de gran interés por parte de la nanociencia, ya que este tipo de nanomateriales
presentan una versatilidad que permite su aplicacion en diversos productos y dispositivos.



1.6.1.2. NANOMATERIALES DE OXIDO DE ZINC.

Los nanomateriales de 6xido de zinc pueden variar morfologicamente dependiendo de las
condiciones y procedimientos de la sintesis, permitiendo obtener diferentes formas. Como
ya se ha mencionado, las nanoestructuras semiconductoras pueden presentar nuevas
propiedades fisicas dependiendo de este tamafio o morfologia, lo que podria dar lugar a
nuevas aplicaciones tecnoldgicas. Los procedimientos para sintetizarlos son sencillos,
economicos, y lo més importante son eco amigables, ademas de ello los nanomateriales de
Oxido de zinc tienen baja toxicidad.

La morfologia de los nanomateriales de ¢xido de zinc depende del método, y del
crecimiento obteniéndose desde las formas sencillas como: nanohilos (nanowires),
nanocolumnas y nanocintas (nanobelts), hasta estructuras con formas méas complejas como
nanotripodes (nanotripods), nanomultipatas (hanomultipods), nanoflores (nanoflowers),
entre otros. En cuanto a la aplicabilidad tecnoldgica, las estructuras unidimensionales (1D)
como nanohilos y nanocolumnas son las que han demostrado exhibir mejores resultados
debido a su mayor relacién superficie/volumen !,

1.6.1.2.1. Caracteristicas estructurales de los materiales de 6xido de zinc.

El ZnO puede solidificar en tres diferentes fases cristalinas: hexagonal wurtzita, cubica
blenda-zinc y cubica rock-salt (NaCl). Sin embargo, bajo las condiciones de temperatura
ambiente y presion atmosférica, este material es termodinamicamente més estable en la fase
hexagonal-wurtzita. El ZnO tipo blenda-zinc ha sido obtenido mediante el uso de sustratos
cubicos durante el crecimiento epitaxial de este material y la fase sal de roca (rock-salt) se
ha obtenido en procesos desarrollados a presiones relativamente altas 4.

Como la fase wurtzita es la méas estable, el ZnO tipo wurtzita pertenece al grupo espacial
C46v (notacion Shoenflies) o P63mc (notacién Hermann-Mauguin) con una celda unidad
que cumple la relacién c/a = (8/3)" para el caso ideal, siendo a y ¢ los parametros de la red
a lo largo del eje x y z de la celda unidad. En la figura 12 se presentan los 3 arreglos
cristalinos en los cuales se obtiene el ZnO siendo el més estable la wurtzita

Rock salt. Blenda de Zinc. Waurzita

Figura 12. Estructuras cristalinas del 6xido de zinc.



El oxido de zinc presenta propiedades eléctricas y semiconductoras que pueden variar
dependiendo de la morfologia, estas propiedades le confieren a los nanomateriales
fotolumiscencia y absorbancia en el espectro visible. Los detalles de dichas propiedades
seran descritos a continuacion.

1.6.1.2.2. Propiedades electronicas y semiconductoras de los materiales de 6xido de
zinc.

El oxido de zinc, especificamente del tipo wurtzita, es un semiconductor de banda ancha
prohibida en 3,3 eV a temperatura ambiente, como semiconductor su banda de conduccion
(BC) esta constituida por los niveles 2s provenientes del Zn** y la banda de valencia (BV)
por los niveles 4p provenientes del O con una mezcla de los niveles 3d del Zn*? .

Debido a la influencia del campo cristalino y los efectos de interaccion spin-orbita, la banda
de valencia de este material se divide en tres sub-bandas doblemente degeneradas
comuUnmente denominadas, por orden de energia de menor a mayor, A, B y C. Este material
presenta una alta energia de ligadura de exciton de ~ 60 meV 8!,

Los cambios en espectros de fotoluminiscencia y de las bandas de conduccién estan
relacionados directamente con la calidad del cristal y el nimero de impurezas. Estas
propiedades mencionadas convierten al ZnO en un buen candidato para la fabricacion de
dispositivos optoelectronicos que trabajen en el rango del ultravioleta (UV) a temperatura
ambiente y con una estabilidad considerable, asi como también el grupo de niveles
energéticos profundos (deep levels) provenientes de los defectos intrinsecos y extrinsecos
del material, permite a las nanoestructuras de ZnO exhibir luminiscencia en el rango del
azul, verde, amarillo y naranja-rojo .

Las propiedades que exhiben los nanomateriales de éxido de zinc han permitido su
aplicacion en diversas areas, destacando la versatilidad y eficiencia en cada una de estas
areas.

1.6.1.2.3. Aplicaciones del 6xido de zinc.

1.6.1.2.3.1. Dispositivos LEDs.

El ZnO debido a su banda semiconductora de aproximadamente 3,3 eV abarca el espectro
UV-visible permitiendo que por ende sus nano- y microestructuras, puedan ser formalmente
aplicadas en una amplia gama de LEDs que pueden cubrir un amplio rango de la zona
espectral visible. Adicionalmente, este material es un prometedor candidato para la
fabricacion de fuentes de luz blanca.

1.6.1.2.3.2. Celdas solares y sensores de gas.

Debido a la resistencia a diferentes ambientes quimicos y a la capacidad del ZnO para
absorber luz en el UV-visible, han sido reportados en la actualidad numerosos trabajos



enfocados al estudio y la efectividad de este nanomaterial en celdas solares y sensores de
gas. En particular su uso en celdas solares estdn relacionadas con celdas solares
cosensibilizadas, (cosensitized solar cells, CSSCs, por su siglas en inglés), debido a los
bajos costes de produccion y la buena eficiencia que exhiben estos dispositivos. Todos los
estudios acerca del uso de ZnO en celdas solares cosensibilizadas coinciden en que la
efectividad del nanomaterial en estos dispositivos varia dependiendo de la morfologia, el
tamafo, el método y los pardmetros de crecimiento de las nanoestructuras sobre la
conversion energética 2.

Las mejores estructuras de ZnO que han presentado los resultados mas eficientes
corresponden a los nanohilos y nanocolumnas, sin embargo, los resultados no han superado
a los del TiO, debido a la inestabilidad a determinados pH que presenta el ZnO, en
soluciones 4cidas existe la formacion de complejos de Zn*2.

En cuanto a los sensores de gas, se ha reportado que la conductividad eléctrica de las
nanoestructuras 1D y de las peliculas mesoporosas de ZnO se ve fuertemente afectada por
la adsorcion y desadsorcion, en la superficie del material, de 4&omos y moléculas de
diferentes gases, asi como compuestos a temperaturas relativamente altas.

1.6.1.2.3.3. Uso en biosensores.

El creciente interés sobre los biosensores basados en nanoestructuras de ZnO se
fundamenta en las propiedades ecologicas que presenta este material, como son la
biocompatibilidad, la estabilidad en aire, su no-toxicidad y su actividad electroquimica
entre otras.

La mayoria de biosensores, de manera similar a los sensores de gas, aprovechan los
cambios en la conductancia del material debido a la adsorcion de biomoléculas en la
superficie de las nanoestructuras. En este sentido, las nanoestructuras 1D de ZnO han
demostrado exhibir buenas respuestas en la deteccion del pH, lo que representa una
prometedora aplicacion para la deteccion de proteinas acidas o ADN 4.

1.6.1.2.3.4. Aplicacién como degradante de contaminantes en aguas residuales industriales.

La industria textil es muy intensiva en el uso de agua, el agua se utiliza para limpiar las
materias primas y para muchos pasos que implican grandes volimenes de agua durante
todo el proceso de produccién. El agua residual producida tiene que ser limpiada de grasas,
aceites, colorantes y otros productos quimicos, que se utilizan durante los diferentes pasos
de la produccidn tales como quimicos organohalogenados y detergentes, entre otros.

Los nanomateriales de 6xido de zinc han sido estudiados como fotocatalizadores para
activar la degradacion de contaminantes en diferentes matrices; especificamente, en agua se
han encontrado buenos resultados, donde haciendo uso del potencial redox bastante
positivo permite la mineralizacion de materia organica, esto como resultado directo de la



foto activacion del ZnO dentro del rango UV-visible cercano, gracias a su valor de band
gap de 3,3 eV, lo que permite asi la luz solar.

Uno de los contaminantes en aguas residuales industriales lo constituye los colorantes,
especificamente en la industria textil ya que la mayoria de los colorantes son de naturaleza
organica, entre los que tenemos: compuestos azoderivados, sulfurosos y acrilicos, entre
otros, que se convierten en un potencial contaminante. Mas de la mitad de los colorantes
usados en la tintura de tela son colorantes azoicos, este tipo de colorantes deriva de
compuestos de naftol y de compuestos diazotizados, su potencial como contaminante radica
en que pueden liberar aminas y se ha demostrado que algunas aminas arométicas son
cancerigenas; ademas de ello, en agua pueden ser atacadas por agentes reductores que
potencializan su efecto contaminante .

El colorante naranja de metilo (NM) pertenece a la clasificacion de los colorantes azoicos.
En la figura 13 se presenta la estructura quimica de este colorante, su uso no solo destaca en
la coloracion de telas, también es usado en la industria farmacéutica y como indicador
quimico de pH.
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Figura 13. Estructura quimica del colorante naranja de metilo.

El uso de nanomateriales de 6xido de zinc como degradante de contaminantes en aguas se
considera como una solucién eficiente, en particular en la degradacion de colorantes, sin
embargo, también es posible la utilizacion de métodos convencionales dependiendo del tipo
de materia presente.



1.7. METODOS CONVENCIONALES PARA LA DEGRADACION DE
CONTAMINANTES APLICABLES SEGUN EL TIPO DE MATERIA PRESENTE
EN AGUAS RESIDUALES.

1.7.1. METODOS FISICOS.

Este tipo de métodos se usan frecuentemente para eliminar materia en suspension que
puede ser de diversa indole, desde particulas de varios centimetros y muy densas
(normalmente inorgénicas), hasta suspensiones coloidales muy estables y con tamafios de
particula de hasta unos pocos nanémetros (normalmente de naturaleza organica).

Para su eliminacion se pueden usar procesos como: desbaste, sedimentacion, filtracion,
flotacién, coagulacién-floculacién y adsorcion M4,

1.7.2. METODOS BIOLOGICOS.

Constituyen una serie de importantes procesos de tratamiento que tienen en comun la
utilizacion de microorganismos (entre las que destacan las bacterias) para llevar a cabo la
eliminacién de componentes indeseables del agua, aprovechando la actividad metabdlica de
los mismos sobre esos componentes. La aplicacion tradicional consiste en la eliminacion de
materia organica biodegradable, tanto soluble como coloidal, asi como la eliminacion de
compuestos que contienen elementos nutrientes (N y P).

En la mayor parte de los casos, la materia organica constituye la fuente de energia y de
carbono que necesitan los microorganismos para su crecimiento. Ademas, también es
necesaria la presencia de nutrientes, que contengan los elementos esenciales para el
crecimiento, especialmente los compuestos que contengan N y P; y por ultimo, en el caso
de sistema aerobio, la presencia de oxigeno disuelto en el agua. Para la aplicacion de estos
procesos se utilizan sistemas que utilicen o no el oxigeno como: sistemas aerdbicos (fangos

activados), sistemas anaerobicos (hidrolisis, acidogénesis, acetogénesis), sistemas andxicos
[20]

1.7.3. METODOS QUIMICOS.

Constituyen todos aquellos procesos donde se llevan a cabo reacciones quimicas que
transforman los contaminantes presentes en el agua en materia organica no contaminantes o
en minerales inofensivos. Entre los procesos quimicos se tienen: oxidacion quimica
(incineracion), oxidacion humeda no catalitica (Wet Air Oxidation, WAO) por sus siglas en
inglés, oxidacion hiumeda catalitica (Catalytic Wet Air Oxidation, CWAO) por sus siglas en
inglés, oxidacion humeda supercritica (Supercritical Wet Air Oxidation, SWAQ) por sus
siglas en inglés, ozonizacion en medio alcalino (O3/H,0,/OH") y ozonizacion con perdxido
de hidrégeno (O3/H,0,) .




La mayoria de estos procesos convencionales eliminan parte de la materia organica e
inorganica, sin embargo no garantizan la completa mineralizacién; sumado a ello, requieren
de tiempos prolongados de reaccion, repeticiones y de equipos 0 sistemas mas costosos, es
por ello que se plantean nuevos métodos que comprendan tiempos cortos con resultados
satisfactorios.

1.8. METODOS QUIMICOS NOVEDOSOS.
1.8.1. METODO OZONO/ ULTRAVIOLETA O3/H,0,/UV.

La fotooxidacion directa con radiacion UV da fundamento a una tecnologia de degradacion
de contaminantes organicos siempre que éstos absorban dicha radiacion y lo hagan con una
especificidad razonable en comparacién con otros compuestos presentes en el medio.
Desafortunadamente, la absorbancia de la mayoria de los contaminantes organicos es baja y
las reacciones fotoquimicas que se originan tienden a generar mezclas complejas de
productos intermedios en lugar de la mineralizacion del contaminante 2.

1.8.2. METODO DEL FOTO-FENTON (FE*4/H,0,/UV).

El proceso foto-Fenton ' es un tratamiento homogéneo fotocatalitico basado en la
produccién de radicales hidroxilo mediante el reactivo de Fenton (H202 + Fe*?). La
velocidad de degradacion de contaminantes organicos con sistemas Fenton resulta
notablemente acelerada por la irradiacion con luz ultravioleta-visible (longitudes de onda
mayores de 300 nm).

1.8.3. OXIDACION AVANZADA CON ULTRASONIDOS (O3/US Y H,0,/US).

Recientemente se ha descrito el uso de ultrasonidos como fuente de energia para la
degradacion de compuestos organicos en medio acuoso. Los ultrasonidos generan burbujas
de cavitacion que crecen durante los ciclos de compresion-descompresidn hasta alcanzar un
tamafo critico desde el cual implotan transformando la energia en calor. En el interior de
las burbujas de cavitacién, las condiciones de temperatura y presion pueden alcanzar los
5000 °C y 1000 bar, condiciones en las cuales incluso las moléculas de agua se descompone
homoliticamente generando radicales HOe y He. Los radicales formados pueden
recombinarse de la misma forma o reaccionar con sustancias presentes en el medio de
reaccion originando su degradacion en el caso de tratarse de moléculas organicas ™.

No solo los métodos quimicos novedosos se plantean como solucion a problematicas de
contaminacion, los procesos de oxidacion avanzada han surgido con la tecnologia,
obteniéndose tambiéen resultados exitosos y eficientes. El aprovechamiento de la luz solar
los convierte en procesos con numerosas ventajas, la combinacion de estos procesos con la
nanotecnologia originado y perfeccionando las propiedades de los semiconductores
convierten a los procesos de oxidacion avanzada (POA) en la primera opcion para la
degradacion de contaminantes.



1.9. PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA (POA).

La oxidacion fotocatalitica se basa en la fotoexcitacion de un semiconductor solido como
resultado de la absorcion de radiacion electromagnética, en general en la zona del
ultravioleta proximo. La radiacion provoca la excitacion de electrones en la banda de
valencia del sélido, lo que origina la formacién de huecos caracterizados por un potencial
de oxidacion muy elevado. En estos huecos no solo se produce la oxidacion de compuestos
organicos adsorbidos, sino que es posible que tenga lugar la descomposicion del agua para
originar radicales hidroxilo que participan a su vez en las reacciones de degradacion de la
materia organica. En particular, este hecho es el mas importante en este proceso ya que el
radical hidroxilo es el oxidante natural mas importante de la quimica troposférica, a
menudo se le denomina el “detergente” de la atmodsfera ya que reacciona con muchos
contaminantes iniciando el proceso de depuracion de los mismos. También juega un
importante papel en la eliminacion de gases de efecto invernadero tales como metano u
ozono 1%,

Cuando se irradia un fotocatalizador para desencadenar un proceso POA se generan sitios
oxido-reductores en la superficie del solido en presencia de agua y oxigeno. Las especies
quimicas que intervienen durante las reacciones provocadas por la irradiacion (solar o
artificial) en el medio natural, son especies activas del oxigeno y radicales hidroxilos
altamente oxidantes ™!,

El radical hidroxilo es capaz de atacar practicamente a cualquier compuesto organico y
reaccionar con él. En algunos casos, la captura del hidroxilo implica la formacion de un
radical organico que puede volver a reaccionar con oxigeno atmosférico y formar
peroxirradicales, lo que ocasiona reacciones de degradacién oxidativa para lograr la
mineralizacién completa de la materia orgénica *®!. Un esquema de este tipo de reacciones
del radical hidroxilo se muestra a continuacion:

OH +RH — R + H,0 (Ec. 4)
R+ 0, —» RO, — CO; + productos (Ec. 5)
1.9.1. VENTAJAS DE LOS PROCESQOS POA.

Permiten transformar quimicamente el contaminante independientemente de que se
produzca en él un cambio de fase.

Generalmente se consigue una mineralizacion completa (destruccion) del
contaminante. En cambio, las tecnologias convencionales, que no emplean especies
muy fuertemente oxidantes, no alcanzan a oxidar completamente la materia
organica.

Son muy Utiles para contaminantes refractarios que resisten otras etapas de
tratamiento de aguas residuales, principalmente la bioldgica, al igual que para
mejorar las propiedades organolépticas del agua tratada.



Son ideales para disminuir la concentracion de compuestos formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.

Permiten tratar contaminantes a muy baja concentracion. Ademas de que su
aplicacion no suele generar subproductos de reaccion, o si lo hace, es en infimas
cantidades.

Los procesos de oxidacion avanzada involucran la formacion de especies oxidantes como la
generacion de oxigeno singlete como resultado de la excitacion y promocion del electron a
la banda de conduccion del semiconductor. Las especies de oxigeno singlete, acompafiadas
de los radicales libres, son las responsables de la degradacion de la materia orgénica e
inorganica 4,

1.10. GENERACION DE OXIGENO SINGLETE.

El oxigeno molecular en su estado fundamental presenta propiedades fisico-quimicas que
estan directamente relacionadas con su configuracion electrénica. En el estado basal el
oxigeno tiene dos electrones desapareados con espines paralelo en su nivel méas estable
llamado 7* de baja energia, sin embargo existen dos niveles excitados O,(*Ag) y O2(*Ag*)
de energia mayor, en ambos los electrones se encuentran apareados y contrarios al estado
n*, cada estado tiene asociado una cantidad de energia respecto al estado basal, el tiempo
de los estados excitados es muy corto, prolongandose en estado gaseoso un poco mas.

El estado O,(*Ag") por su menor tiempo de vida se desactiva rapidamente y adquiere
configuracion Ox(*Ag) por lo cual al referirse a la generacién de oxigeno singlete se
considera como este estado especificamente, esta especie excitada presenta una reactividad
quimica durante su tiempo de vida singlete. En la figura 14 se presenta el diagrama de
energia para los dos estados singlete excitado del oxigeno.
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Figura 14. Transiciones de la especie oxigeno singlete.

La generacion de oxigeno singlete puede hacerse mediante métodos térmicos y métodos
fotoquimicos. En los métodos fotoquimicos se usan fotosensibilizadores y fotocatalizadores
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convirtiéndose en la forma mas economica a mayor y menor escala. La medida de la
generacion del oxigeno singlete estd relacionada no solo con el desempefio de un
fotosensibilizador sino también con los fotocatalizadores y su eficiencia en fotocatalisis.

Mediante la generacion de especies radicalarias y de oxigeno singlete, los nanomateriales
de oxido de zinc se han considerado como excelentes candidatos para su uso como
degradante de contaminantes en aguas. A partir de estas especies radicalarias que
desencadenan las reacciones redox se les atribuye la degradacién y mineralizacion de los
contaminantes. Numerosos trabajos han reportado la eficiencia del 6xido de zinc en la
degradacion de pesticidas en agua, convirtiéndolos en una solucién a la contaminacion
originada por la agricultura y colorantes empleados en la industria textil. La naturaleza de
los pesticidas y las especies organohalogenadas que los componen, han despertado el
interés por encontrar su degradacion o completa mineralizacion.



CAPITULO II



2. ANTECEDENTES.

Los cambios que experimentan algunas sustancias cuando son expuestas a la luz, siempre
han sido de interés para los cientificos comenzando por Carl Wilhelm Scheele que obtuvo
una transformacion quimica del papel mojado con una solucion de cloruro de plata, seguido
de Wilhelm Ritter quien en 1810 estudié el cambio que presento el nitrato de plata al
exponerlo a varias regiones de la luz, permitiéndole a través de este experimento descubrir
la region ultra violeta.!™! A partir de esto los compuestos que experimentan cambios con la
exposicion a la luz, han sido objeto de interés cientifico. Partiendo de la interaccion de
algunas sustancias con la luz, investigaciones han demostrado que es posible aprovechar
este tipo de compuestos especificos para acelerar la velocidad de reaccion, este es el caso
del 6xido de zinc cuya actividad fotoquimica se remonta a las civilizaciones romanas y
chinas quienes lo usaban para cicatrizar heridas y diversas condiciones de la piel. La
capacidad del 6xido de zinc tal vez mas notoria para la época, surge cuando es usado como
pintura en oleos debido a la resistencia y el color brillante que presentaba al ser expuesto a
la luz del sol.

2.1. NACIMIENTO DE LA NANOTECNOLOGIA.

Las investigaciones sobre las propiedades de los materiales en tamafio nano datan por lo
menos a los afios setenta. En Rusia (la ex Union de Repulblicas Socialistas Soviéticas) se
public6 el primer articulo cientifico sobre el comportamiento de los materiales
nanoestructurados en 1976. Desde los afios ochenta, Japon tenia proyectos de investigacion
y desarrollo sobre particulas ultrafinas; y desde fines de esa década el Reino Unido
financiaba una red de investigacion y desarrollo en nanotecnologia (NT) [?.

A partir de este siglo XXI, y con el lanzamiento de la National Nanotechnology Initiative
(NNI) en Estados Unidos en el afio 2000, la NT entra en las Politicas Publicas de Ciencia y
Tecnologia (C&T) de manera generalizada y con importante jerarquia ™.

2.2. NANOMATERIALES DE OXIDO DE ZINC.

Los nanomateriales de 6xido de zinc, desde la revolucion de la nanotecnologia, han sido
objeto de estudio por lo poco complejo de los procedimientos para sintetizarlos, los bajos
costos y lo poco contaminante de los reactivos utilizados, asi como de los productos que se
generan. Numerosas investigaciones desde los afios 90 se han enfocado en estos
nanomateriales, sin embargo, el nimero de trabajos ha aumentado desde el 2000 hasta la
actualidad, diferentes tipos de morfologias se ha sintetizado, nanohilos *® y nanoflores 8,
entre otros. Diversos métodos para realizar la sintesis se han analizado con el pasar de los
afios, desde las técnicas mas tradicionales como precipitacién controlada, sintesis
hidrotérmica, hasta técnicas méas innovadoras como sol-gel y via microondas ™.

En la sintesis de nanomateriales y en particular las de 6xido de zinc, cada paso es
determinante e influye en la formacion de las nanoparticulas, en su morfologia, tamafio y



aglomeracion, factores como: agitacion, nimero de lavados, pH y temperatura durante la
sintesis, asi como la naturaleza de los precursores condicionan el tipo de nanomateriales a
obtener. En este sentido, en el 2009 Herrera y colaboradores demostraron que el nimero de
lavados y el uso de etanol para realizar los lavados favorecen una morfologia semiesférica y
con estructura de tipo cinta mayormente. Asi mismo, reportaron que la aglomeracién de
particulas disminuye con el aumento en el nimero de lavados al igual que el tamafio de las
particulas %!,

El pH en la sintesis de nanomateriales de 6xido de zinc tiene un papel fundamental en la
formacion de las nanoparticulas, la variacion del pH interviene en el mecanismo de
nucleacion. En este sentido, en el afio 1999 Lu y Yeh estudiaron la influencia de la
variacion del pH sobre la formacion de los nanomateriales, a través de un analisis por
difraccion de rayos X (DRX). Los autores obtuvieron diferencias en el tamafio del cristal al
variar el pH de 9-12, aumentando el tamafio conforme se hace el pH mas bésico y sumado a
ello se mejorod el grado de cristalinidad de los nanomateriales. Ademas se generaron
mejoras en la morfologia, obteniéndose cristales mas definidos con el aumento del pH 241,
En la figura 15 se muestran los difractogramas del ZnO obtenidos como resultado de la
variacion del pH durante la sintesis. Estos resultados mostraron como varia la cristalinidad
como resultado de las variaciones de pH. Por otro lado, en la figura 16 se muestra la
variacion de la morfologia obtenida a través de microscopia electronica de barrido (MEB)
y la variacion en el tamafio del cristal asociado a los diferentes valores de pH.
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Figura 15. Difractograma XRD obtenido a varios pH de nanomateriales de ZnO.
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Figura 16. (a) Tamafio de las nanoparticulas respecto al pH. (b) Micrografias electronicas de
transmision (TEM): Micrografia a pH=9 (b1), micrografia a pH=10 (b2), micrografia a pH=11(b3),
Micrografia a pH=12(b4).

2.3. ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DEL OXIDO DE ZINC.

Las propiedades fotocataliticas del ZnO se conocen desde hace varias décadas, ya que en
1967 Morrison y Freund ! reportaron haber estudiado el mecanismo de la reaccion
fotocatalitica para la oxidacion del anion formiato (HCOQ") usando este semiconductor,
reportando que la reaccién catalitica ocurre por medio de los huecos y electrones que
alcanzan la superficie del catalizador.

En algunos trabajos de investigacion han destacado la actividad fotocatalitica del 6xido de
zinc mayormente en soluciones acuosas en la degradacion de contaminantes organicos e
inorganicos; aunque generalmente solido, sin embargo también es posible encontrarlo
depositado sobre un sustrato. En el 2014 Ahumada '*® destaca en su trabajo la estructura
cristalina del 6xido de zinc y la relaciona con la eficiencia del mismo como fotocatalizador,
puesto que esta estructura cristalina y el tamafio de particula afectan fuertemente la
separacion y migracion de los transportadores de carga fotogenerados. Cuanto mayor es la
calidad del cristal, menor es la cantidad de defectos, ya que los huecos o imperfecciones en
el cristal se comportan como sitios probables para que exista recombinacion entre
electrones y huecos generados, desmejorando asi la eficiencia del nanomaterial como
fotocatalizador. En ese trabajo destacan también la sintesis con la técnica de pulverizacién
catddica (sputtering), el éxido de zinc depositado como una pelicula mejora las
caracteristicas morfoldgicas y de cristalinidad debido a las condiciones de depdsito que



rigen la técnica; controlar la potencia de pulverizacion y la temperatura contribuye también
al aumento en la eficiencia del fotocatalizador.

En los nanomateriales de o0xido de zinc, como se ha mencionado anteriormente, el tamafio
de particula y la morfologia inciden directamente sobre el valor de la banda prohibida
conocida como Eg, que conlleva a los nanomateriales a posibles desplazamientos pequefios
en el espectro UV. En el 2012 Bustos ?"! en su trabajo destaca este hecho por medio de la
sintesis de nanomateriales de Oxido de zinc de dos tipos de morfologia, cuasiesférica y en
forma de barra. La primera con un valor de banda prohibida mas alto como consecuencia
no solo de la morfologia sino también por el tamafio de particula que presenta ente 5-10
nm, rango en el cual se consideran efectos de confinamiento cuantico y donde el tamafio
afecta el valor del Eg provocando desplazamientos en el espectro UV hacia el azul. La
obtencion de nanomateriales de tamafio mas pequerfio se relaciona con el area superficial de
las mismas y directamente genera cambios en la actividad fotocatalitica ya que existe una
mayor superficie de contacto con la matriz, En ese trabajo no solo se estudi6 ese
comportamiento sino también la resistencia que presentan los nanomateriales de éxido de
zinc a la fotooxidacion y la incorporacion de estos en diferentes polimeros como el
polipropileno causando un efecto protector que vuelve al polimero més resistente. En la
figura 17 se muestra los espectros de refractancia difusa, las micrografias MEB y los
valores del Eg para las nanoparticulas evidenciandose la variacion del Eg respecto a la
morfologia.
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2.4. DOPAJE DE MATERIALES DE OXIDO DE ZINC.

El dopado en los nanomateriales de Oxido de zinc con metales alcalinos ha presentado
mejorias en cuanto a las propiedades optoelectronicas y conductoras. En el 2013
Vettumperumal y colaboradores 28! reportan en su trabajo cémo el dopaje del éxido de zinc
con cesio, especificamente preparado mediante peliculas de sol-gel genera cambios en las
propiedades de conductividad dptica en la region ultravioleta del espectro. Debido a que el
uso del cesio perteneciente al grupo | de los metales alcalinos con un radio iénico grande
sustituye en el cristal a algunos 4&tomos de Zn*? generando cambios en el nanomaterial,
pasando de ser un semiconductor tipo N con sus defectos intrinsecos a ser un
semiconductor tipo P . La eleccidn de cesio como metal para realizar el dopaje se debe no
solo al tamario de su radio ionico sino también a la naturaleza aceptora de este que permite
obtener semiconductores de tipo P mas estable; sumado a ello, la facilidad con la que puede
ser promovido el electron 1ns del metal incluso bajo la excitacion de la luz convierte a los
nanomateriales de 6xido de zinc dopados con cesio en candidatos excelentes para su
aplicacion en celdas fotovoltaicas puesto que exhiben una absorcion en el espectro visible
que puede variar dependiendo de la cantidad presente de cesio. En la figura 18 se muestra
la disminucién de la energy band gap respecto a la cantidad del cesio como dopante en los
nanomateriales de ZnO sintetizados y calcinados a diferentes temperaturas.

3.00E-020
A a
4 * A
2.50E-020 o *
B % Csa580C
® 29 CsassoC
2.00E-020 - Y 3% Csassnc
v 1% Csa 500 C .
2% Csas C
« 3% Csa 5000 v
o 1.50E-020 - 1% Csa 450 C
-3 2% Csad430C ]
Z ® 3% Csads0C
i 1.00E-020 4
5.00E-021 - e o
4 $
449 “§-v
BESEEassanaes
0.00E+000 - ‘.",.’,.,.,',.,,,,.,.,.
3.16 318 3.20 3. 324 326 328 330 332 334

Energia (eV)

Figura 18. Variacion de los Eg de los materiales de Cs-ZnO a diferentes concentraciones de Cs.



La dificultad que presenta el dopado tipo P de los nanomateriales de dxido de zinc se debe
en gran medida a la baja solubilidad del dopante, a la poca estabilidad y la
autocompensacion por efectos nativos del nanomaterial. Para conseguir el dopado de tipo P
se han probado varios metales, sustituyendo 4&tomos de Zn'y de O en el cristal,
encontrandose que los metales del grupo 1 son potentes dopantes.

En este sentido, en el 2014 Veena Y colaboradores *! realizaron el dopaje de materiales de
Oxido de zinc con cesio. Los autores eligieron este metal en particular debido a que metales
del mismo grupo como Li debido al pequefio radio idnico y poco carécter aceptor no fueron
lo suficientemente estables. Por su parte el K y el Na (radio cationico mayor) mostraron
conductividad de tipo P estable, ya que se comportan como aceptores. Basados en esto, los
autores consideraron al cesio como candidato idoneo para originar nanomateriales ain mas
estables debido a su tamafio de radio iénico. Ademas de la estabilidad, encontraron que el
dopado con cesio aumenta la adsorcién, y la banda de ZnO es desplazada al azul con el
aumento de la concentracion de Cs. Por otro lado, el dopado también favorece la
cristalinidad, el area superficial y la consecuente reduccion del band gap. En la figura 19 se
muestra la mejoria en la morfologia de los nanomateriales con el aumento de la
concentracion de cesio, asi mismo se observa la disminucion de la banda de energia al
aumentar el dopante.
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Figura 19. Micrografias MEB de los nanomateriales Cs-ZnO a diferentes concentraciones de
Cs, (a) 1% Cs, (b) 2% Cs, (c) 3% Cs y disminucién de la banda de energia.



2.5. USO DE MICROONDAS PARA LA SINTESIS DE NANOMATERIALES.

Se considera el comienzo del uso de microondas alrededor de los afios 40 principalmente
en la industria alimenticia, y hacia la década de los afios 80 esta técnica fue introducida a
estudios meramente cientificos y su aplicacion se extendié al calificarla como una efectiva
herramienta de trabajo en la sintesis de materiales a altas temperaturas sin el peligro de la
exposicion a ellas, ademas, mejoré considerablemente los tiempos del proceso B,

El uso de esta técnica se basa principalmente en las interacciones del momento dipolar de
las moléculas presentes con la frecuencia de radiacion, por lo tanto se puede deducir que el
agua es un excelente solvente para las reacciones que involucren microondas por su alto
momento dipolar. Desde 1986 se ha empleado esta metodologia para realizar la sintesis de
compuestos organicos e inorganicos. El éxito de la sintesis usando microonda se debe a dos
mecanismos de conversion de la radiacion electromagnética en energia térmica, la rotacion
dipolar y la conduccion idnica, que estan directamente relacionadas con la composicién
quimica de la mezcla de reaccion, lo que permite que se definan las condiciones de la
sintesis como tiempo de irradiacion y potencia dependiendo de la naturaleza quimica de los
componentes. Ademas de ello, optimiza los tiempos de reaccion y permite el control de las
condiciones mientras trascurre la sintesis.

En el afio 2004 Martinez B% detalla en su trabajo, el uso del microondas para la sintesis de
nanoparticulas y al comparar con otros métodos convencionales destaca la ventaja que tiene
el realizar la sintesis en poco tiempo y produciendo pequefias particulas con una baja
distribucion de tamafio y alta pureza.

La sintesis de nanomateriales de ZnO asistida via microonda en los ultimos afios ha sido
muy estudiada, tal es el caso en el afio 2013 de Barreto y colaboradores B quienes
realizaron un estudio a fondo sobre la sintesis de estos nanomateriales, variando
condiciones como temperatura, potencia del microondas, tiempo de irradiacion y
precursores, considerando el efecto que tiene la variacion de los mismos sobre la
morfologia, el tamafio y la pureza de los materiales obtenidos. Los resultados obtenidos en
el estudio demuestran el efecto de la variacion de la temperatura sobre la formacion de los
nanomateriales siguiendo su morfologia a través de microscopia de barrido y la pureza
mediante DRX. Entre 80-100 °C obtuvieron una formacion incompleta de los
nanomateriales con morfologia heterogénea, en cuanto a la pureza a esta temperatura los
picos obtenidos se acercan a los reportados para la estructura wurtzita de ZnO. Sin
embargo, al aumentar la temperatura entre 100-120 °C la morfologia mejora y los picos en
DRX corresponden totalmente con los reportados para la estructura. En el estudio variando
los precursores Zn(NQOs),-6H,0, Zn(CH3C0O0),-2H,0, y ZnCl,, encontraron que en estos
sistemas las particulas méas grandes observadas se atribuyen a la asociacion de particulas
primarias pequefias orientadas a través de un proceso de unién, ademas algunas
nanoparticulas adyacentes son auto-ensambladas por compartir una orientacion



cristalografica comun y existe un acoplamiento de estas particulas en una interfase planar.
Por el contrario, cuando ZnCl, se utiliza como el precursor el difractograma
correspondiente muestra muchas sefiales atribuidas a los precursores y a impurezas
desconocidas, asi mismo una morfologia heterogénea y no bien definida, una amplia
distribucion de tamafio de particula se puede observar como consecuencia de la influencia
del contraion en los crecimientos de los cristales. En la figura 20 se muestra la variacion de
la morfologia cuando se varian los precursores obteniéndose que la morfologia mas
definida corresponde al uso de la sal de nitrato como precursor, los difractogramas
muestran sefiales de precursores en los nanomateriales
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Figura 20. Micrografias MEB de los nanomateriales Cs-ZnO utilizando diferentes precursores: (a)
Zn(NO3)2:6H20, (b) Zn(CH3C0O0)2:2H20, (c) ZnCl2.

2.6. DEGRADACION FOTOCATALITICA DE CONTAMINANTES EN AGUA
USANDO NANOMATERIALES.

En el 2006 Hariharan B2 en su trabajo estudié la degradacién fotocatalitica de varios
contaminantes en agua usando nanomateriales de 6xido de zinc soportados, destacando la
eficiencia de este semiconductor en la mineralizacion de contaminantes aromaticos,
clorados y fendlicos presentes en agua. A través de la absorcion dentro del espectro visible
del 6xido de zinc, condicionado por su valor de band gap, sigui6 mediante la desaparicion
de la fluorescencia la efectividad como degradante, ya que la capacidad de presentar



fluorescencia estd relacionada con los procesos de recombinacion electronica en el
nanomaterial. EI nanomaterial al entrar en contacto con el contaminante desencadena una
competencia hacia la recombinacion con moléculas de los contaminantes, lo cual se traduce
en la disminucion de la generacion de fluorescencia emitida por el 6xido de zinc. Asi
mismo, para demostrar el porcentaje de degradacion del diclorobenceno, clorobenceno, 4-
clorofenol y benceno se sigui6 la disminucion de la absorbancia alrededor de 280 nm
originando un porcentaje de degradacion del 70 % para el contaminante degradado en
mayor proporcion que corresponde al 4-clorofenol. En la figura 21 se presentan los
porcentajes de degradacion de los compuestos aromaticos al transcurrir el tiempo.
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Figura 21. Porcentaje de degradacion de los compuestos aromaticos usando ZnO: (A) 1,4-
diclorobenceno, (m) clorobenceno, (®) 4-clorofenol, (V) benceno.

Los nanomateriales de oOxido de zinc no solo se han probado en la degradaciéon de
contaminantes en agua como colorantes, sino también para moléculas que contengan
fenoles. En relacion a esto, en el afio 2009 Khodja y colaboradores ¥ realizaron un estudio
en la degradacion fotocatalitica del 2-fenilfenol u orto-fenilfenol (OPP) modificando varios
parametros importantes a considerar al realizar degradacion fotocatalitica, como: pH y la
presencia de especies organicas ionicas. Los autores obtuvieron que a medida que aumenta
el pH de 6,6 a 12 la degradacion mejora, debido a la formacion de radicales (OH’) que
contribuyen a la oxidacion del OPP. Por otro lado, los autores reportan que el pH en la
degradacion de especies organicas es muy importante, ya que se relaciona con las
propiedades de carga superficial de los nanomateriales. Por su parte, la presencia de
especies i6nicas organicas como nitratos y cloruro de sodio inhiben la degradacién al
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originarse una competencia en cuanto a la absorcidon en la superficie del nanomaterial. En la
figura 22 se muestran los resultados obtenidos en la degradacion del OPP a diferentes pH,
encontrdndose que a pH més basicos la degradacion es mas eficiente y la concentracion del
OPP disminuye mas rapidamente obteniéndose mejores resultados a pH=12.
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Figura 22. Influencia del pH en la fotodegracion de OPP por parte del ZnO.

La mayoria de los trabajos donde se emplean nanomateriales involucran colorantes y
compuestos aromaticos, sin embargo, existen numerosos trabajos que también reportan
buenos resultados degradando compuestos organohalogenados. A pesar de ello hay que
destacar que existen muy pocos estudios en los cuales se degraden herbicidas. En este
sentido, en el 2001 Goutailler y colaboradores ¥ realizaron la degradacion del herbicida
ciromazina, que es representativo del grupo mas altamente aminado de mono-N-alkidos-
triazinas. La fotolisis de este herbicida por si sola no es tan factible puesto que la longitud
de onda a la cual absorbe est4 por encima de los 280 nm lo cual no permite su degradacion
utilizando fuentes econdmicas de energia. Por otro lado, el uso de nanomateriales en
particular de TiO, permite una degradacion fotoquimica mas eficiente hasta la
mineralizacion obteniéndose iones nitrato. En ese trabajo para seguir la degradacion se
utilizé6 un cromatégrafo liquido con detector de masas LC-MS a fin de seguir los
intermediarios. Asi mismo, se estudio la disminucion de la concentracion de la ciromazina
respecto al tiempo de radiacion suministrado en la degradacién. En la figura 23 se muestra
la disminucién de la concentracién de ciromazina respecto al tiempo de irradiaciéon y de la
potencia de irradiacion.
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Figura 23. Efecto del tiempo de radiacion suministrada sobre la concentracion de ciromazina.

Al seguir la degradacién de la ciromazina por HPLC se obtuvo la mineralizacion del
herbicida lograndose identificar los intermediarios en la degradacién en la figura 24 se
presenta el cromatograma (GC-MS) distinguiéndose e identificando cada sefial,
permitiendo asignarla a diferentes intermediarios formados en dicha degradacién. Con los
intermediarios obtenidos los autores plantean mecanismos y procesos de oxidacion por
accion del fotocatalizador TiO2, los cuales involucran procesos de descarboxilacion y
compuestos intermedios formados gque presentan fotolisis dentro del UV visible.
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Figura 24. Cromatograma obtenido de la degradacion de la ciromazina.



Los nanomateriales de Oxido de zinc también han sido usados en la degradacion de
pesticidas, tal es el caso en el 2009 de Navarro y colaboradores ™71, quienes realizaron el
estudio de la degradacion de pesticidas como: hexaconazol, propizamida, triadimenol
usando este nanomaterial disefiando todo un montaje con la finalidad de aprovechar la luz
natural como fuente de irradiacion, obteniendo resultados satisfactorios con porcentajes de
degradacion alrededor del 50 %. En la figura 25 se presenta la degradacion de los pesticidas
utilizando ZnO irradiando y sin irradiar obteniéndose que la degradacion sin el uso del
nanomaterial se lleva a cabo mas lento en el transcurrir del tiempo y destacando la
eficiencia con el uso del nanomaterial.
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Figura 25. Comparacion de la degradacion de pesticidas empleando el fotocatalizador ZnO y sin
fotocatalizador.

Las variacion de las propiedades que presentan los nanomateriales de 6xido de zinc han
sido estudiadas, demostrando la versatilidad y funcionalidad como nanomaterial,
funcionalidad que no se ve limitada a una ruta definida de sintesis, tampoco se resume a un
solo tipo de nanomaterial, por el contrario como se ha mencionado, las diferentes rutas de
sintesis conllevan a morfologias, cristalinidad y propiedades diferentes. La actividad
fotocatalitica caracteristica de estos nanomateriales también pueden variar y mejorarse
realizando cambios pequefios en la composicion. En este sentido el dopaje como una
modificacion en los nanomateriales de 6xido de zinc los convierten en nanomateriales con
propiedades aun mas potentes, su aplicacién en la degradacion de contaminantes en aguas
presenta resultados satisfactorios, sin embargo en la mayoria de los casos solo se ha
investigado en colorantes, se propone por lo tanto profundizar la investigacion en el area de
herbicidas, ya que también representa una problematica de contaminacion que puede
encontrar solucion en el uso de este tipo de nanomaterial dopado.
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CAPITULO III



3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA Y DISENO EXPERIMENTAL.
3.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

En la actualidad, el estado de contaminacion del agua potable representa una problematica a
nivel mundial, ya que cada vez es mas dificil para algunas regiones pobladas acceder a ella,
la principal fuente de contaminacién se atribuye a las actividades econdmicas del hombre
como la agricultura e industrias. Asi, el uso de pesticidas, insecticidas y herbicidas en los
diferentes cultivos han originado efluentes toxicos Organohalogenados y compuestos
organicos que no se degradan por si solos, asi como también la industria textil genera
cantidades de aguas residuales que contienen restos de colorantes organicos. Dichos
contaminantes pueden ser absorbidos por la tierra hasta llegar a las aguas subterraneas o
bien ser arrastrados hasta rios o nacientes de aguas naturales, convirtiéndose en factores
contaminantes. Por otro lado, la toxicidad que representan estos productos, y sumado a ello
la lentitud con los que son degradados en el medioambiente, representa una problematica
que afecta tanto a humanos como animales. Respecto a esa problematica, se plantea el uso
de nanomateriales, especificamente el 6xido de zinc dopado con metales, tomando en
cuenta que dicho dopaje mejora considerablemente, entre otras propiedades, la actividad
fotocatalitica del mismo. Bajo este enfoque, el Laboratorio de Fotoquimica del IVIC ha
centrado su interés en la sintesis via microondas de 6xidos de zinc dopados con cesio (Cs-
Zn0) vy su aplicacion como degradante de colorantes organicos en aguas, presentandose
como una posible solucién a la contaminacion de las mismas.

3.2. HIPOTESIS.

El dopaje del ZnO con cesio mejora considerablemente las propiedades eléctricas y Opticas
del ZnO puro debido a la facilidad que posee el electron nS' de este metal para movilizarse
y a que el tamafio del radio atdmico del Cs le confiere al material propiedades
semiconductoras del tipo P. Esta mejora se vera incrementada si la sintesis del Cs-ZnO se
realiza a nivel de nanomaterial (via microondas) lo que repercutira en el mejoramiento de la
actividad fotocatalitica, asi como en la eficiencia de sus aplicaciones en otras areas.

3.3. OBJETIVOS.
3.3.1. OBJETIVO GENERAL.

Sintetizar via microondas el nanomaterial éxido de zinc dopado con cesio, y estudiar su
actividad fotocatalitica.

3.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

e Sintetizar via microondas el 6xido de zinc dopado con cesio.

e Caracterizar estructuralmente el 6xido de zinc dopado con cesio mediante microscopia
de barrido, microscopia de transmision, difraccion de rayos X y area superficial.



e Caracterizar quimica y fotoquimicamente el 6xido de zinc dopado con cesio mediante
pH superficial, espectroscopia en el infrarrojo, reflectancia difusa, generacion de
oxigeno singlete y radicales libres.

e Estudiar la eficiencia del nanomaterial en fotocatalisis heterogénea, mediante la
degradacion del herbicida ciromazina en agua.

3.4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

3.4.1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA REALIZAR LA SINTESIS DE
NANOMATERIALES DOPADOQOS.

En la figura 26 se presenta un esquema del procedimiento experimental y los equipos
ultilizados para realizar la sintesis. Para la preparacion de los nanomateriales de éxido de
zinc se us6 como precursor la sal ZnCl, (E Merck. Darmstardt), para la solucion de cesio se
utilizé CsCIl (BDH Chemicals Ltd). Se preparé el nanomaterial dopado (Cs-ZnO) y bajo las
mismas condiciones se prepar0 el nanomaterial ZnO puro. Cada una de las sales
precursoras ZnCl, y CsCl se disolvié en agua doblemente destilada preparandose 250 mL
de cada solucion de concentracion 0,1 M para la sintesis del nanomaterial dopado (Cs-
Zn0); ademas de ello se prepararon 250 mL de una solucion de la sal de ZnCl; a partir de
la cual se sintetizo6 el nanomaterial ZnO puro.

Se tomo una alicuota de 60 mL de la solucion que contiene las sales precursoras ZnCl, y
CsCl regulando su pH a 11 usando para ello una solucion de NaOH de concentracion 1 M,
midiendo tras cada agregado del alcali y manteniendo la agitacion, de igual forma se
basificd una alicuota de 60 mL de la solucién de ZnCl; a fin de obtener el nanomaterial sin
dopar. Las alicuotas se llevaron al microondas (Marca CEM, modelo Mars 6) que se
muestra en la figura 27, el programa ejecutado en el microondas consistié en: una rampa de
calentamiento durante 5 min hasta llegar a 100 °C fijando una potencia de 300 W y
manteniendo la agitacion durante los 30 min de la sintesis. Al terminar el programa, el
material fue lavado con agua destilada y secado durante 24 horas en el horno a 60 °C,
finalmente se calciné a 450 °C por 2 horas.
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Figura 27. Microondas Mars 6 empleado para realizar la sintesis.

3.4.2. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS NANOMATERIALES DE
OXIDO DE ZINC DOPADOS CON CESIO SINTETIZADOS.

Para la caracterizacion estructural de los nanomateriales de 6xido de zinc dopados con

cesio se utilizaron las siguientes técnicas:

Difraccion de rayos X (XRD).
Microscopia de barrido (MEB).

Area superficial.
Espectroscopia en el infrarrojo.



3.4.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

El fundamento de esta técnica se basa en la interaccion de una fuente de rayos X (a una
determinada longitud de onda) con la estructura cristalina de un solido, que consiste en la
repeticion periodica de los &tomos 0 moléculas que forman el sélido (en las tres direcciones
del espacio). La dispersion coherente del haz de rayos X por parte de la materia (se
mantiene la longitud de onda de la radiacion) interfiere con las ondas que estan en fase y
que se dispersan en las determinadas direcciones del espacio de la estructura cristalina.

La difracciéon de rayos en el solido cristalino permite abordar la identificacion de fases
cristalinas (puesto que todos los solidos cristalinos poseen su difractograma caracteristico)
tanto en su aspecto cualitativo como cuantitativo. La técnica de difraccion de rayos X se
utiliza para estudios de polimorfismo, transiciones de fase, soluciones sélidas, medida del
tamafio de particula y determinacion de diagramas de fase, entre otros .

3.4.2.2. MICROSCOPIA DE BARRIDO (MEB).

La microscopia electrénica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM por sus siglas
en inglés), es una de las técnicas de mayor versatilidad a la hora analizar las propiedades
morfoldgicas y/o la composicidén quimica mediante la espectroscopia de energia dispersiva
la cual constituye una aplicacion que forma parte de la microscopia electronica de barrido,
para el analisis de muestras a escala nano- y micrométrica. Esto se debe a que el
microscopio electronico, el cual usa un haz de electrones como fuente de radiacion,
aprovecha la pequefa longitud de onda que posee dicho haz para obtener una mayor
resolucion que la que presentan los microscopios Opticos, los cuales usan luz visible como
fuente de radiacion =%,

Mediante esta técnica se obtendra informacion acerca de la morfologia de la superficie, sin
obtenerse tanto detalle acerca de la estructura interna del nanomaterial.

3.4.2.3. AREA SUPERFICIAL.

La superficie es el area mediante el cual un sélido interacciona con lo que le rodea, ya sea
gas, un liquido u otros sélidos. Por otra parte, el area superficial de un material es una
propiedad de importancia ya que controla la interaccién quimica entre sélidos y liquidos o
gases.

El &rea superficial esta relacionada con la velocidad de disolucion de un soélido y con otros
fendmenos como la actividad de un catalizador, las propiedades electrostaticas de
materiales en polvo, la dispersion de luz, la retencion de humedad, y muchas otras
propiedades que pueden influir.

En el procesado y comportamiento de polvos y solidos porosos. Por tanto, la medida del

area superficial es una de las mas utilizadas para la caracterizacion de materiales porosos
[37]



3.4.2.4. ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO CON TRANSFORMADA DE
FOURIER.

Esta técnica se fundamenta en la absorcion de la radiacion IR por los modos vibracionales
de las moléculas. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz infrarroja cuando
dicha energia incidente sea igual a la necesaria para que ocurra la transicién vibracional en
la molécula. La interaccion de la radiacion infrarroja con la materia provoca en esta alguna
alteracion, por lo tanto la molécula vibraré de una determinada manera, debido a la energia
mediante la luz infrarroja suministrada 2.

El espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad fisica Unica y por tanto
caracteristica de cada molécula. Asi, entre otras aplicaciones, el espectro IR se puede
emplear para la identificacion de muestras desconocidas mediante la comparacion con
espectros de referencia. Para caracterizar el nanomaterial se estudiard la banda Zn-O
registrada en el rango entre 400-500 nm, ademas de la influencia del cesio en el posible
desplazamiento de las bandas caracteristicas en los nanomateriales de 6xido de zinc.

3.4.3. CARACTERIZAQION QUIMICA Y FOTOQUIMICA DE LOS
NANOMATERIALES DE OXIDO DE ZINC DOPADOS CON CESIO SINTETIZADOS.

Para la caracterizacion quimica y fotoquimica de los nanomateriales de éxido de zinc
dopados con cesio se utilizaron las siguientes técnicas:

e Refractancia difusa.

Generacion de oxigeno singlete.
e pH superficial (pHpzc).

e Generacion de radicales libres.

3.4.3.1. REFRACTANCIA DIFUSA.
3.4.3.1.1. Fundamentos.

A través de esta técnica espectrofotométrica en el UV-visible se determinara la absortividad
de los materiales preparados del 6xido de zinc dopado y sin dopar, mediante los espectros
de absorcion, en el caso de la refractancia difusa se obtiene informacion acerca de la
estructura electronica del nanomaterial y del estado de su superficie. Asi mismo, con los
datos de UV-Vis/DR y con la longitud de onda, se obtendra el valor de la energia de
separacion de bandas (Eg) del semiconductor utilizado y los cambios en este parametro en
el nanomaterial dopado. Este valor se obtendrd a través de la funcion de remision de
Kubelka-Munk (KM) (ver ecuacién 6) 2.

F(R)=

_p\2
1-R) =§ (Ec. 6)

2R



3.4.3.1.2. Instrumentacién.

o Espectrometro UV/Vis (Perkin Elmer lambda 35)
3.4.3.1.3. Procedimiento.

v" Preparar una pastilla de sulfato de bario como blanco.

v' Preparar una pastilla con la muestra diluida con sulfato de bario e introducir en el
equipo.

v Ajustar los parametros: velocidad de barrido, longitud de onda requerida, suavidad
de la sefial.

v" Obtener el espectro de refractancia.

3.4.3.2. Generacion de oxigeno singlete.

3.4.3.2.1. Fundamentos.

La generacion fotoquimica de esta especie consiste en la transferencia de energia desde una
molécula electronicamente excitada debido a la absorcion de un cuanto de luz al oxigeno
circundante. Como consecuencia de esta transferencia se regenera el material en su estado
basal y el oxigeno queda en su estado excitado singlete. La cuantificacion del oxigeno
singlete generado por los nanomateriales sintetizados se realizara siguiendo la reaccion de
la disminucion de la banda de la nitrosoanilina a una longitud de onda 440 nm. El esquema
de reaccion de la histidina y N,N-dimetil-p-nitrosoanilina con el oxigeno singlete se
muestra en la figura 28 presentada a continuacion.
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Figura 28. Mecanismo para el proceso de oxigeno singlete.



3.4.3.2.2. Instrumentacién.

e Reactor fotoquimico Rayonet.
e Espectrometro UV/Vis (Perkin Elmer lambda 35).

3.4.3.2.3. Procedimiento.

v" Agregar 20 mg del nanomaterial en el recipiente de reaccion.

v Afiadir al recipiente 4 mL de histidina y 16 mL de nitrosoanilina (ambas de
concentracién 1x10™ M).

v" Dejar en agitacion durante 24 horas en la oscuridad.

v Irradiar la mezcla en el visible tomando alicuotas cada 10 min durante 90 min.

v Tomar una alicuota de 1,5 mL.

v" Centrifugar cada muestra dos veces a 5.000 rpm por 5 min.

v" Colocar el sobrenadante en una celda de cuarzo y medir su absorbancia a la longitud
de onda de 440 nm.

3.4.3.3. pH SUPERFICIAL O PUNTO ISOLECTRONICO (PHPZC).
3.4.3.3.1. Fundamentos.

El pHpzc se define como el punto en donde el potencial de carga electroestatica de un sélido
es cero (point zero charge, PZC por sus siglas en inglés), refiriéndose a aquel pH en donde
la carga superficial del sélido es nula, el cual es también llamado punto isoeléctrico.

El resultado obtenido es una gréfica en la cual se representan los pH finales, en funcion de
los pH iniciales de las soluciones preparadas; y a los puntos graficados se le hace
interceptar con una recta de pendiente unitaria. El pHy,c del sélido en estudio corresponde al
punto de interseccion de estas dos curvas.

El pHp,c de un sélido indica el caracter de los grupos superficiales acidos o basicos que este
pueda tener, lo que permite predecir su influencia sobre el comportamiento fotocatalitico,
dada la influencia que tiene el pH en la fotoactividad .

3.4.3.3.2. Instrumentacion.

e pHmetro marca Digimed DM-21.

3.4.3.3.3. Procedimiento.

Y Preparar una solucién NaCl cuyo pH es neutro.

Y Preparar soluciones de NaOH 0.1 M y HCI 0,1 M.

¥ Combinando volimenes pequefios de las soluciones anteriores a fin de preparar 6
soluciones de diferentes pH entre basicos y acidos.

Agregar 10 mg del s6lido a 10 mL de cada una de las soluciones de pH especifico
preparadas, tomando el pH real.

Dejar en agitacion durante 24 horas.

v' Luego de 24 horas, medir el pH final y graficar pH inicial versus pH final.



3.4.3.4. GENERACION DE RADICALES LIBRES.
3.4.3.3.1. Fundamentos.

Los fotocatalizadores no solo pueden transferir energia a especies como el oxigeno sino
también generar especies radicalarias a partir de reacciones de fotooxidacion y
fotoreduccion. Basandose en este hecho uno de los posibles radicales generados son los
radicales hidroxilos.

Para cuantificar la produccion de radicales libres por el semiconductor se usa el acido
tereftalico. En la figura 29 se muestra la reaccion donde una vez hidroxilado el &cido,
producto de los radicales hidroxilos generados por el semiconductor, se convierte en el
acido 2-hidroxitereftalico que presenta un espectro de fluorescencia a una longitud de onda
de 425 nm. El aumento en la intensidad de la fluorescencia a esta longitud de onda se
traduce en el aumento en la generacion de radicales hidroxilos, el ensayo se prepara en
medio acuoso.

3.4.3.3.2. Instrumentacién.

o Espectrometro de fluorescencia (Perkin Elmer, LS45).

3.4.3.3.3. Procedimiento.

v Preparar una solucién concentrada de NaOH 0,2 M, a partir de la cual obtener por
dilucion una solucion de 2 mM.

v' Usando esa solucién como solvente, preparar 50 mL de una solucién 5x10™* M de

acido tereftalico.

Preparar el sistema mezclando 50 mL de la solucién del acido con 50 mg del

nanomaterial y dejar en agitacion en la oscuridad hasta alcanzar el equilibrio.

Transcurridas las 24 horas, irradiar tomando alicuotas de 5 mL cada 10 min.

Centrifugar a 5.000 rpm durante 5 min las alicuotas de 5 mL vy filtrar la solucion.

Obtener el espectro UV usando como blanco NaOH.

Obtener el espectro de fluorescencia entre 350-600 nm, buscando el maximo en el

espectro.
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Figura 29. Reaccion de hidroxilacion del acido tereftélico.

3.4.4. ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE LOS
NANOMATERIALES A SINTETIZAR.

Para el estudio de la actividad fotocatalitica se elegio6 el colorante naranja de metilo como
contaminante, la degradacion realizada por el fotocatalizador implica procesos de
fotoreduccion y fotooxidacion que involucran radicales libres.

3.4.4.1. Procedimiento para realizar la degradacion del contaminante en agua
utilizando los nanomateriales sintetizados.

3.4.4.1.1. Instrumentacion.

e Reactor fotoquimico Rayonet.
e Espectrémetro UV/Vis (Perkin ElImer lambda 35).

3.4.4.1.2. Procedimiento.

v Preparar una solucion de concentracion de 30 ppm del contaminante a degradar
usando como solvente agua.

v Preparar un vaso de precipitados con una carga de 1 g/L del nanomaterial y la
solucién del contaminante.

v Colocar el vaso de precipitados preparado anteriormente sobre una plancha, con
agitacion constante, en oscuridad, durante 24 h para determinar la adsorcion del
contaminante sobre el nanomaterial.

v’ Para la determinacion de la adsorcion, medir la absorbancia de la solucién a t=0 y
tomar de nuevo la absorbancia transcurridas 24 h, midiendo a la longitud de onda
especifica a la cual absorbe el contaminante.

v' Luego de 24 h, irradiar la solucién en el Rayonet y tomar las medidas de
absorbancia en intervalos de tiempo especificos de 10 min hasta la degradacion
completa del contaminante.



CAPITULO IV



4. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS.

4.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS NANOMATERIALES DE
OXIDO DE ZINC DOPADOS CON CESIO SINTETIZADOS.

4.1.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB).

A través de la microscopia electronica de barrido se caracterizaron los nanomateriales de
oxido de zinc dopados con cesio, calcinados y sin calcinar, utilizando el microscopio
electrénico de barrido Quanta 250, a fin de estudiar la morfologia de los materiales
sintetizados. De igual forma se caracterizd el 6xido de zinc sin dopar sintetizado bajo las
mismas condiciones (ver figura 30). En las micrografias obtenidas para el ZnO, figura (30a)
y (30b), se observaron nanoparticulas de morfologia no definida o amorfa, con aglomerado
de particulas igualmente amorfas. En la figura (30c) y (30d) correspondientes a Cs-ZnO
calcinado, se observa una morfologia definida, donde predominan particulas alargadas y
homogéneas con una distribucion de tamafio uniforme, registrandose un tamafio promedio
de 88,8 nm. Los resultados obtenidos evidencian el mejoramiento de la morfologia como
consecuencia de la insercion del cesio dentro de la estructura del ZnO, lo que conlleva a
estructuras estables de tipo P debido al radio ionico del cesio (164 pm). El mejoramiento de
la morfologia no solo puede ser atribuido al dopado sino también al uso del microondas en
la realizacion de la sintesis, debido a su mayor eficiencia en la entrega de energia. Asi
mismo, el tamafio de las particulas obtenido, permite considerarlas como nanomateriales de
acuerdo al tamafio definido teéricamente “*.

Con el fin de realizar un analisis del efecto de la etapa de calcinacion de los materiales
sintetizados, en la figura 31 se presentan las micrografias para los nanomateriales Cs-ZnO
calcinado (31a) y Cs-ZnO sin calcinar (31b). Los resultados obtenidos muestran una
morfologia igualmente definida con predominio de particulas alargadas en ambos casos.
Por otro lado, se presenta una disminucion en el tamafio de las particulas variando de 95 nm
en el nanomaterial sin calcinar a 88,8 nm para el nanomaterial calcinado. La disminucién
de tamafio observada puede atribuirse a que en el proceso de calcinacion se eliminan
impurezas, residuos de la sal precursora, humedad, lo cual a su vez mejora la morfologia
del nanomaterial y conduce a la disminucion del tamafio obtenido.

En la realizacion de la sintesis del éxido de zinc dopado con cesio no solo se partié de las
sales precursoras de ZnCl, y CsCIl, también se realizaron pruebas variando la sal
precursora, empleando el mismo procedimiento descrito y el mismo programa ejecutado en
el microondas utilizando Zn(NO3), y CsNO3; como sales precursoras. Los resultados
obtenidos se presentan en la figura 32 encontrandose una morfologia definida donde
predominan nanoestructuras en forma de nanoflores, por lo cual los resultados muestran
que al cambiar el precursor se varia la morfologia de las nanoestructuras obtenidas.

Resultados similares se han reportado en trabajos donde se han variado los precursores B4,



destacando asi la influencia que tiene el precursor sobre la morfologia de los
nanomateriales.

Figura 30. Micrografias MEB de los nanomateriales sintetizados ZnO calcinado (2a) y (2b), Cs-
ZnO calcinado (2c) y (2d).




Figura 31. Micrografia MEB del Cs-ZnO calcinado (3a) y Cs-ZnO sin calcinar (3b) obtenidos a
partir de los cloruros como precursores.




4.1.2. ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA .

Los nanomateriales sintetizados se caracterizaron a través de la técnica denominada
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés), con el fin de
determinar su composicion porcentual y los resultados obtenidos se presentan en la figura
33.En la figura (33a) se presenta el ZnO calcinado observandose el porcentaje de Zny O
correspondiente al 6xido de zinc puro. Por otra parte, en la figura (33b) se presentan los
resultados para el Cs-ZnO calcinado evidencidndose la presencia del cesio, especificamente
en la proporcion de 1 % coincidiendo con la cantidad de cesio que intencionalmente se
propuso agregar al nanomaterial. La sefial correspondiente al cesio obtenida a través de esta
técnica de caracterizacion, confirma que se realizd el dopaje de cesio en el ZnO, la
presencia de Ni en el EDS del ZnO se atribuye a contaminacion de la muestra al momento
de ser manipulada durante la realizacion del analisis.

Para los nanomateriales sintetizados utilizando como sal precursora Zn(NOgs) y CsNO3
también se realizé el andlisis mediante esta técnica de caracterizacion, con la finalidad de
cuantificar los elementos presentes en los nanomateriales, los resultados obtenidos se
presentan en la figura 34 encontrdndose que no existe la presencia de cesio en el
nanomaterial dopado, por lo cual este resultado indica que no fue satisfactorio el dopaje en
la sintesis utilizando las sales de nitratos como precursores, dicho resultado se atribuye a
dos razones: 1. La baja solubilidad de las sales precursoras en la solucién madre lo que
limita la insercion del cesio en la matriz del ZnO. 2. El tamafio del contraion, en este caso
los iones nitratos, que no favorece la insercion del cesio.
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4.1.3. DIFRACCION DE RAYOS X (DRX).

Con la finalidad de estudiar las fases cristalinas de los nanomateriales sintetizados, se
realizaron estudios de Difraccion de Rayos X (DRX). Los difractogramas obtenidos para
ambos materiales sintetizados (ZnO y Cs-ZnO) se presentan en la figura 35, encontrandose
la presencia de una sola fase cristalina. Al no obtenerse otra sefial que indique una segunda
fase, se confirma que el cesio se introdujo dentro del arreglo cristalino del ZnO. Las sefiales
de todos los picos obtenidos coinciden con el patron de difraccion del ZnO (JCPDF75-
6576), que corresponden con la forma de cristalizacion del ZnO tipo hexagonal wurzita
(cincita), (ver figura 36), perteneciente al grupo espacial P6smc, cuyos parametros de la red
corresponden a= 3.242 y b= 5.194. Para el nanomaterial dopado Cs-ZnO, los parametros de
la red corresponden a= 3.249 y b= 5.206. En la figura 37 se presenta una comparacion de
los difractogramas del nanomaterial dopado Cs-ZnO con el ZnO puro, obteniéndose un
desplazamiento de los picos mas relevantes (100), (002), (001) hacia &ngulos inferiores en
el nanomaterial dopado respecto al ZnO puro. Dicho desplazamiento puede ser atribuido a
la insercion del cesio dentro del arreglo cristalino del ZnO, debido a que el radio iénico del
cesio (164 pm) es mucho mas grande que el del Zn (74 pm), originando asi una dilatacion
de la celda unidad, ocasionando una variacién minima de los pardmetros de red (ver tabla
1). Este desplazamiento ocurre cuando el radio ionico del dopante es mayor que el atomo
propio de la red, de acuerdo con la Ley de Vegard “?, sin modificar la forma en la cual
cristaliza el 6xido de zinc. Ademas de ello, este efecto se ha observado en otros trabajos de

investigacion de forma similar, cuando se realiza el dopaje de tipo P en el ZnO [29.42]
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Figura 37. Difractogramas obtenidos para el Cs-ZnQ calcinado y el ZnO calcinado.

Tabla 1. Parametros de la red para los nanomateriales sintetizados.

Nanomaterial a b
Cs-ZnO calcinado 3.249 5.206
ZnO calcinado 3.242 5.194

4.1.4. AREA SUPERFICIAL.

Se determind el valor del area superficial de los nanomateriales sintetizados, asi como el
didmetro de poro, con la finalidad de estudiar la variacion del area superficial en relacion al
dopaje. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 2, encontrdndose que los
nanomateriales dopados con cesio (Cs-ZnO) presentan un aumento en el area superficial en
comparacion con el ZnO puro, lo cual se atribuye al dopado. Ademas de ello, al comparar
el valor del area superficial del nanomaterial dopado calcinado y sin calcinar, existe una
mayor area para el calcinado, como resultado directo de la calcinacion ya que a través del
proceso de calcinacion el nanomaterial mejora la cristalinidad, el tamafio del poro aumenta
y se eliminan impurezas. Los valores obtenidos se encuentran dentro de los valores
reportados en numerosos trabajos para nanomateriales de ZnO M4*®!. Este aumento del 4rea
superficial en los nanomateriales dopados incide directamente sobre su desempefio en
procesos fotocataliticos, ya que al aumentar el area superficial se garantiza una mayor




superficie con una mayor cantidad de sitios activos sobre los cuales el material generara
mas especies responsables de la degradacion del contaminante. Este aumento en el &rea
superficial como consecuencia del dopado también se ha obtenido en diferentes trabajos.
En la tabla 3 se presentan valores reportados para nanomateriales sintetizados bajo
diferentes condiciones y métodos, destacando que el valor del area superficial en
nanomateriales de dxido de zinc puro y nanomateriales de 0xido de zinc dopados no solo
depende del método utilizado para realizar la sintesis, también se ve influenciado por el tipo
de morfologia (1D, 2D, 3D) *"!, ademés de la proporcion en la cual se esta dopando 4%,

Tabla 2. Area BET y diametros de poro de los nanomateriales sintetizados.

Nanomaterial area BET (m%/g) Diametro de poro (A)
ZnO calcinado 18 125,56
Cs-ZnO calcinado 21 139,21
Cs-ZnO sin calcinar 14 134,96

Tabla 3. Valores de area BET de los nanomateriales ZnO dopados sintetizados mediante
diferentes técnicas.

Sintesis via microondas | Sintesis via precipitacion Sintesis sol-gel.
contralada
Nanomaterial area Nanomaterial area Nanomaterial area
BET BET BET
(m?/g) (m?/g) (m?lg)
ZnO 18 ZnO 25 ZnO 2,38
Cs dopando 21 Mg dopando 35 CeO, dopando 5,84
Zn0O Zn0O Zn0O

4.1.5. ESPECTROSCOPIA EN EL INFRARROJO (FT-IR).

Los nanomateriales se caracterizaron mediante la técnica FT-IR, a fin de estudiar su
estructura. Los resultados se presentan en la figura 38, encontrandose que las sefales
presentes en todos los espectros de los nanomateriales sintetizados registradas a la
frecuencias de 3434 cm™, 2356 cm™, 1635 cm™, 1385 cm™, 1123 cm™ y 619 cm™
corresponden a las vibraciones de tension y flexion del enlace O-H y la vibracion de flexion
y tension de la molécula de agua H-O-H presente en el KBr utilizado como blanco. Por su



parte, las bandas de tensién caracteristicas del Zn-O se registran a 488 cm™ y 431 cm™ en el
ZnO puro. Sin embargo, en el nanomaterial dopado (Cs-ZnO) calcinado existe un leve
desplazamiento en cuanto a estas bandas caracteristicas hacia 513cm™ y 426 cm™ este
resultado puede atribuirse a la presencia del cesio en el nanomaterial. Este mismo
desplazamiento se observa en el nanomaterial dopado sin calcinar en las sefiales 543 cm™ y
509 cm™. En el espectro obtenido para este Ultimo, se registran otras sefiales a las
frecuencias de: 1042 cm™, 895 cm™y 740 cm™ las cuales revelan la presencia de hidréxido
de zinc [Zn(OH),], el cual durante la etapa de calcinacion se transforma totalmente en Cs-
ZnO por lo cual estas sefiales no se aprecian en el espectro del nanomaterial calcinado. En
la tabla 4 se resumen las sefiales obtenidas a través de la técnica FT-IR con su respectiva
asignacion.

KBr
2356.04 619.17
3434.09 138459 112320
1635.08
—(CsZn0s/cal
WEQ;QH
54303 dog 1
Cs-ZnOcal 513./1 4L6.30
~Zn0 cal 157gh BLI4
3900 3500 3100 2700 2300 1900 1500 1100 700 300
em?

Figura 38. Espectros FT-IR de los nanomateriales.



Tabla 4. Sefiales y asignaciones en el IR para los nanomateriales.

Nanomaterial Sefial (cm™) Asignacion

710 488 V?bracién de tens?én Zn-0

4318 Vibracién de tensién Zn-O

. 5138 Vibracion de tension Zn-O

CH Lo el 4268 Vibracion de tension Zn-O
1042 Vibracion de tension Zn-O-H
8318 Vibracién de tensién Zn-O-H
Cs-ZnO sin calcinar 740 Vibracion de tension Zn-O-H

543 Vibracién de tensién Zn-O

509 Vibracion de tension Zn-O

4.2. CARACTERIZACION ) QUIMICA Y FOTOQUIMICA DE LOS
NANOMATERIALES DE OXIDO DE ZINC DOPADOS CON CESIO
SINTETIZADOS.

4.2.1. REFRACTANCIA DIFUSA.

Con la finalidad de obtener informacion precisa de las propiedades dpticas y eléctricas se
caracterizaron los nanomateriales sintetizados a través de la técnica fotoquimica de
refractancia difusa. Considerando que esta técnica fotoquimica suministra informacion del
comportamiento eléctrico del nanomaterial, asi como el valor del enegy band gap obtenido
mediante la extrapolacion del eje de las abscisas, donde esta representada la energia en la
unidad de electrén voltio (eV). Este valor a su vez esta relacionado con la absorcion dentro
del espectro visible del semiconductor. Los espectros de refractancia difusa se muestran en
la figura 39. A partir de los espectros se determind el valor de la brecha de energia (energy
band gap, EQ).

Los espectros de refractancia difusa para los nanomateriales sintetizados calcinados (figura
39), muestran que el valor de la brecha de energia, para el nanomaterial dopado Cs-ZnO
calcinado, es de Eg= 2,90 eV, mientras que para el nanomaterial sin dopar, ZnO calcinado,
es de Eg= 3,0 eV. Los resultados arrojan una disminucién en el valor de la brecha de
energia en cuanto al nanomaterial dopado Cs-ZnO calcinado respecto al sin dopar. Esta
disminucion puede ser atribuida a varias razones como: el tamafio de los nanomateriales
obtenidos, la insercion del cesio dentro de la matriz de ZnO puro y el mejoramiento de la
morfologia como consecuencia del dopaje. Ademas de ello, al realizar la insercién del cesio
dentro de la matriz de ZnO especificamente, se origina un cambio en el tipo de
semiconductor ZnO, pasando de un semiconductor tipo N a tipo P. Este cambio se origina
cuando el 4&tomo que dopa es de caracter aceptor como el cesio, debido al agregado de
bandas dentro de la region de la brecha de energia, que conlleva a la disminucion de su



valor, este efecto también se ha observado en otros trabajos cuando se ha dopado el ZnO
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Figura 39. Refractancia difusa de Cs-ZnO calcinado y ZnO calcinado.

En la figura 40 se presentan los resultados obtenidos para los nanomateriales Cs-ZnO
calcinado y sin calcinar, el valor de la brecha de energia para el Cs-ZnO sin calcinar es de
2,90 eV mientras que para el Cs-ZnO sin calcinar es de 2,93 eV. Los resultados obtenidos
indican una disminucién del valor de la brecha de energia del Cs-ZnO calcinado respecto al
sin calcinar como resultado del proceso de calcinacion
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Figura 40. Refractancia difusa de Cs-ZnO sin calcinar y ZnO sin calcinar.

En la figura 41 se muestran los espectros de refractancia difusa de todos los nanomateriales
sintetizados calcinados y sin calcinar, como se menciond anteriormente, se encuentra una
disminucion en el valor del valor de la brecha de energia de los nanomateriales dopados
Cs-ZnO respecto al sin dopar ZnO. En la tabla 4 se muestran los valores obtenidos para el
valor de la brecha de energia de los nanomateriales sintetizados, encontrandose que los
nanomateriales calcinados presentan un valor menor del valor de la brecha de energia
respecto a los sin calcinar. Este resultado se atribuye al mejoramiento de la morfologia, la
eliminacion de las impurezas y al aumento de la cristalinidad producto de la calcinacion, lo
cual influye en las propiedades eléctricas. La disminucién del valor de la brecha de energia
conduce al mejoramiento del nanomaterial en su comportamiento en aplicaciones
fotocataliticas ya que se necesita menos energia para lograr la promocién del electron de
una banda hacia otra.




0,04 e -
Cs-ZnOsin calcinar -
0,035 - p
Cs-ZnOcal P
o -
0.03 Zn0 calcinado e
0,025 4
Z 002 -
=
0,015 1
0,01 1
0,005 -
0 -
2,85 2,85 3,05 3,15 3,25 3,35 3,45

Eg (eV)

Figura 41. Refractancia difusa de los nanomateriales sintetizados.

Tabla 5. Valores de la brecha de energia para los nanomateriales sintetizados.

Nanomaterial Eg (eV)
Cs-ZnO calcinado 2,90
Cs-ZnO sin calcinar 2,93
Zn0 3,0

Con la realizacion del dopaje en el ZnO usando cesio, no sélo se logré mejorar las
propiedades eléctricas de ese nanomaterial con la disminucion del valor de la brecha de
energia, sino también se origind un desplazamiento de la absorcion de ZnO hacia el visible.
En la figura 42 se presentan los espectros de absorbancia obtenidos para los nanomateriales
sintetizados; dichos resultados muestran el desplazamiento hacia longitudes de ondas
mayores dentro del espectro visible para el nanomaterial dopado Cs-ZnO respecto al sin
dopar ZnO, este desplazamiento obtenido permite que la activacion del nanomaterial
dopado pueda realizarse aprovechando la energia asociada a la luz solar, destacando este
punto como uno de los fines prioritarios de la fotocatalisis heterogénea.
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Figura 42. Espectros de absorbancia de los nanomateriales sintetizados.

4.2.2. pH SUPERFICIAL (pHpzc).

Se midio el pH superficial del nanomaterial dopado Cs-ZnQ calcinado, a fin de estudiar la
naturaleza acida o bésica en la superficie del mismo, para ello se realiz6 el procedimiento
descrito en el capitulo I, preparando 6 soluciones cuyos pH se presentan en la tabla 6,
agregando una carga 1:1 nanomaterial, volumen de solucion (carga de 1 g/L). Se graficaron
los valores del pH tedrico para la primera curva y se graficd una segunda curva tomando los
valores de pH inicial Vs pH final. En este ensayo mediante el punto de interseccion entre
las rectas conformadas por dichos valores de pH obtenidos se determiné el valor del pH
superficial del nanomaterial dopado. Los resultados obtenidos se presentan en la figura 43.
En este sentido para el material dopado se obtuvo que el valor de pH superficial es de 7,5,
por lo cual la naturaleza de la superficie de los nanomateriales dopados es neutra con
tendencia bésica.

Tabla 6. Valores de pH iniciales y finales medidos en el ensayo para el nanomaterial Cs-ZnO.

PHinicial PHfinal
2,08 7,42
3,91 7,44
5,32 7,70
8,67 7,78
10,15 8,10
12,02 11,12
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Figura 43. Gréfico de pH superficial del nanomaterial Cs-ZnO calcinado.

4.2.3. GENERACION DE RADICALES LIBRES.

Los nanomateriales sintetizados se caracterizaron fotoquimicamente a través de la
generacion de radicales libres de tipo hidroxilos (OH"), estas especies estan relacionadas
directamente con la eficiencia del nanomaterial en la degradacién de materia organica e
inorgénica, objeto de estudio en la fotocatalisis heterogénea. La cuantificacion de las
especies radicalarias hidroxiladas se estudié con la finalidad de establecer comparacion
entre el nanomaterial (ZnO) y el nanomaterial dopado (Cs-ZnO) y relacionarlo asi con su
comportamiento en procesos fotocataliticos. La cuantificacién se realiz6 utilizando un
método indirecto en el cual se usé el acido tereftalico como atrapador de los radicales
producidos por los nanomateriales sintetizados. La especie resultante de la reaccion del
acido tereftalico con los OH" corresponde al acido-2-hidroxitereftélico, el cual fluoresce a
una longitud de onda de 425 nm, por lo cual se sigui6 el aumento de la sefial de esta especie
durante el experimento. En la figura 44 se presenta el espectro de emision del acido 2-
hidroxitereftalico medido cuando el Cs-ZnO calcinado es irradiado en presencia de acido
tereftdlico durante 90 minutos, obteniéndose un aumento en la sefial a medida que
transcurre el tiempo de irradiacion, lo cual indica que a medida que se irradia el
nanomaterial aumenta la cantidad del acido-2-hidroxitereftalico y con ello la produccion de
radicales hidroxilos por parte del nanomaterial.
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Figura 44. Espectro de emision del acido 2-hidroxitereftalico cuando es irradiado durante 90 min
en presencia del nanomaterial Cs-ZnO

Experimentos similares al anterior fueron realizados para el resto de los materiales
obtenidos. En la figura 45a se presentan los resultados obtenidos para la cuantificacion de
los radicales hidroxilos por los nanomateriales sintetizados dopados y sin dopar,
encontrandose que la generacion mayor de OH" se obtiene a partir de los nanomateriales
dopados Cs-ZnO al compararlo con el ZnO puro. El dopaje por lo tanto mejora las
caracteristicas y propiedades fotoquimicas del ZnO, por lo cual se obtiene una mayor
produccidn de radicales hidroxilo. Este aumento de la cantidad de especies hidroxiladas se
puede asociar por lo tanto, a mejoras en el desempefio fotocatalitico del nanomaterial
dopado y el aumento en la eficiencia del nanomaterial como agente degradante de
contaminantes de materia organica e inorganica. Ademas de ello, el nanomaterial dopado
Cs-ZnO calcinado es mas eficiente en la generacion de radicales hidroxilos respecto al
dopado sin calcinar, ya que al someter al nanomaterial a la calcinacion se activa la
superficie del solido, y como se ha destacado anteriormente, se mejora la cristalinidad lo
cual incide en la generacion del par electrén-hueco que desencadena la produccion de
radicales hidroxilo.

Asi mismo, en la figura 45b se presenta el grafico correspondiente a la generacion de
radicales hidroxilo especificamente medidos en los Ultimos 90 minutos, encontrandose que
el nanomaterial dopado Cs-ZnO calcinado genera una mayor concentracién de radicales al
ser comparado con el ZnO sin dopar, como resultado de la insercién del cesio.
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Figura 45. (a) Generacion de radicales libres de los nanomateriales sintetizados. (b) Generacion
de radicales libres a los 90 minutos.

4.2.4. GENERACION DE ESPECIES DE OXIGENO SINGLETE (*O,).

La determinacion de oxigeno singlete (*O.), como especie reactiva de oxigeno, producida
por los nanomateriales sintetizados se realiz6 a través de un método indirecto utilizando la
histidina y su reaccion con la nitrosoanilina como un atrapador o “quencher”. La especie
N,N-dimetil-p-nitrosoanilina presenta absorbancia a la longitud de onda de 440 nm y
siguiendo esta sefial durante 90 minutos se obtuvo una disminucion; dicha disminucion de
la sefial se relaciona directamente con la produccién de (*O.) que genera el consumo de la
nitrosoanilina (ver figura 46). La cuantificacién de especies de oxigeno singlete (*O,) se
estudié con la finalidad de comparar la produccion del nanomaterial dopado (Cs-ZnO ) y el




(Zn0O), relacionando a su vez la produccion de esta especie con la eficiencia del
nanomaterial en la degradacién de materia organica e inorgénica al igual que las especies
radicalarias hidroxiladas.

En la figura 47 se presentan los resultados obtenidos para la generacion de oxigeno singlete
por los nanomateriales sintetizados, encontrandose que la mayor produccién de esta especie
reactiva de oxigeno es del ZnO puro, lo cual se explica debido a los procesos de
recombinacion que pueden llevarse a cabo en el nanomaterial dopado, ocasionando que no
sea tan eficiente en la produccion de esta especie. Ademas de ello, los resultados para el
nanomaterial dopado Cs-ZnO en cuanto a la especie de "OH indican que esta especie es
mas eficiente en la produccion de radicales hidroxilos que especies de oxigeno singlete.
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Figura 46. Mecanismo del test de la histidina para la cuantificacion de oxigeno singlete.
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Figura 47. Generacion de oxigeno singlete de los hanomateriales sintetizados.

4.2.5. DEGRADACION FOTOINDUCIDA DEL COLORANTE NARANJA DE METILO
(NM) POR LOS NANOMATERIALES SINTETIZADOS.

La degradacion de materia organica e inorganica que involucra el uso de nanomateriales se
plantea actualmente como una solucién al problema de contaminacién del agua, enmarcado
en los procesos de oxidacién avanzada (POA) y como uno de los principales objetivos de la
catalisis heterogénea. La mineralizacion de los contaminantes por parte de nanomateriales
en agua, se debe principalmente a la accién de especies radicalarias del tipo hidroxiladas
(OH) y especies de oxigeno singlete originadas a partir de la fotoactivacion del
nanomaterial, con la consecuente formacion del par electrén-hueco. En este sentido se
estudio la degradacion del colorante naranja de metilo (NM) en agua por parte de los
nanomateriales sintetizados ZnO y Cs-ZnO con la finalidad de monitorear la eficiencia del
nanomaterial Cs-ZnO en la degradacion del colorante, considerando que dicho colorante
presenta absorcion dentro del espectro visible a la longitud de onda de 460 nm, haciendo
sencillo su monitoreo de desaparicion.

Para la realizacion del ensayo se utilizo un volumen fijo de una solucion de concentracion
conocida del colorante y el nanomaterial obteniéndose una carga de 1 g/L. La mezcla de
mantuvo en oscuridad (con agitacion contaste) por un periodo de 24 horas a fin de
establecer el equilibrio de adsorcidn-desorcion. Transcurrido el tiempo de equilibrio se




procedié a irradiar la muestra por periodos de tiempo contantes hasta obtenerse la
degradacion completa del contaminante y monitoredndose la disminucién de la sefial del
naranja de metilo a 460 nm.

Los resultados obtenidos se presentan en la figura 48, encontrandose que en los primeros
minutos el ZnO disminuye la concentracion del contaminante mucho méas rapido que
Cs-ZnO; sin embargo, a partir de los 70 min el Cs-ZnO degrada en mayor proporcion el
colorante hasta la completa degradacién a los 80 min, por lo cual el nanomaterial dopado
degrada en menor tiempo el contaminante. El porcentaje de degradacion a los 90 min del
ensayo muestran un 99,9 % de degradacion para el nanomaterial Cs-ZnO mientras que para
el ZnO se obtiene un 89 % de degradacion ver figura 49. La eficiencia del Cs-ZnO en la
degradacion del colorante naranja de metilo frente al ZnO se atribuye al dopado, debido a
que al realizar el dopado el valor de la brecha de energia disminuye y por lo tanto se
requiere menor energia para la fotoactivacion del nanomaterial, una vez que esto ocurre se
genera el par electron hueco que desencadena la formacion de especies radicalarias
hidroxiladas y especies de oxigeno singlete, que degradan el colorante, estas especies
atacan el sistema conjugado de la estructura organica, dichos resultados concuerdan con los
resultados obtenidos en el estudio de la generacion de radicales libres para el nanomaterial
dopado, donde una mayor produccién de radicales incide sobre el comportamiento
fotocatalitico.

Resultados similiares se han obtenido en nanomateriales dopados en aplicaciones
fotocataliticas especificamente en la degradacién de colorantes M**%. No solamente las
modificaciones en la estructura del ZnO mediante el dopaje modifican las propiedades
eléctricas del nanomaterial sino también los cambios en el valor del area superficial al
aumentar el nimero de sitios activos capaces de originar un mayor nimero de especies que
degradan en menor tiempo el colorante.
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Figura 48. Degradacion fotoinducida de colorante NM durante 90 min.
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CAPITULO V



5. CONCLUSIONES.

e Se llevd a cabo de manera exitosa la sintesis bajo irradiacion con microondas de
nanomateriales de 6xido de zinc dopados con cesio (Cs-ZnQ), en la proporcion 1%
de cesio.

e Mediante la caracterizacion estructural de los nanomateriales de 6xido de zinc
dopados con cesio a través de Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) se
determind que el dopaje con cesio mejora la morfologia y la distribucion del tamarfio
de particulas.

e La Difraccion de Rayos X (DRX) mostré que la iinsercion del cesio se realizd
dentro de la matriz del ZnO, sustituyendo el cesio a algunos 4&tomos de zinc en los
sitios intersticiales.

e Se determiné a través del estudio del area superficial que el dopaje con cesio en el
ZnO genera un aumento en el valor del area superficial, lo cual incide directamente
sobre el desempefio fotocatalitico.

e Para el nanomaterial de 6xido de zinc dopado con cesio se obtuvo una disminucion
del valor de la brecha de energia, el desplazamiento hacia el visible, asi como un
aumento en la generacion de radicales libres a consecuencia del dopado.

e Los resultados obtenidos en la degradacion fotoinducida del colorante naranja de
metilo (NM) demuestran una mayor eficiencia del nanomaterial dopado Cs-ZnO
frente al ZnO.

e Los resultados en la degradacién del colorante concuerdan con los obtenidos en la
cuantificacién de los radicales libres, siendo esta especie la principal responsable de
dicha degradacion.

e Mediante los resultados obtenidos se ha demostrado la factibilidad de la realizacion
del dopado del 6xido de zinc con cesio. Adicionalmente, se presenta al dopaje como
una posibilidad actual para optimizar las propiedades del 6xido de zinc puro.
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